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LASERES MOLECULARES: EL LASER DE CO» 


Por JORGE A. TRENCH Y J. TF. WESTERKAMP ! 


RESUMEN 


Se presenta un resumen de la teoría y funcionamiento de los láseres molecu- 
lares, tratándose en particular, el Láser infrarrojo de CO,. Se describe el estu- 
dio y la realización de un dispositivo experimental. Se reseñan desarrollos 
recientes de la técnica así como algunas aplicaciones. 


SUMMARY 


The theory and operation of molecular lasers is reviewed, particularly of the 
CO, Infra-Red Laser. The description of an experimental device is given. Some 
recent developments in the field are reviewed and some applications are men- 
tioned, 


I. INTRODUCCION 


Históricamente los primeros láseres puestos en funcionamiento 
fueron los de rubí y de Helio-Neon, basados ambos en las propie- 
dades de inversión de poblaciones de esos sistemas atómicos. 


La posibilidad de utilización de gases moleculares como medio ac- 
tivo para actuar como láser fue propuesta por Polanyi (*), en 1961, 
y demostrada por Patel (2) en 1964. La idea fundamental era hacer 
uso de las transiciones entre niveles de vibración-rotación (molecu- 
lares) de la sustancia activa, que en el caso de Patel fue el anhídrido 
carbónico (CO). En 1965, el mismo Patel (9) logró mejorar la 
operación del láser molecular de CO, mediante el agregado de Ni- 
trógeno (N2), y poco después, en Nov. de 1965, Moeller y Ridgen (4) 


1 Departamento de Física, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Univer- 
sidad de Buenos Aires, Buenos Aires, República Argentina. 
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consiguieron incrementar aún más su potencia de salida agregando 


gas Helio (He). 


El efecto de los gases agregados permitió pues obtener un gran 
aumento de la potencia de salida del láser de CO, y, con dimensio- 
nes razonables, del orden del metro, se lograron potencias del orden 
de los 60 vatios en emisión continua. 


En la actualidad se ha llegado a multiplicar por 100 la potencia 
de salida del láser de COz merced a perfeccionamientos y nuevas 
ideas, tales como la aplicación de métodos de la dinámica de gases, 
a saber: alta presión (9) (que puede llegar incluso a la atmosfé- 
rica), inversión de población por expansión del gas en toberas (6), 
flujo y excitación lateral transversales con recirculación de ga- 
ses (19) etc. 


II. EL LASER MOLECULAR 


La diferencia entre los primeros láseres atómicos (de sólidos o 
de gases) y los láseres moleculares reside en que, en aquellos, los 
niveles de energía entre los que se produce la transición cuántica son 
atómicos, en tanto que en los segundos, son moleculares. En el caso 
del CO», las transiciones ocurren entre niveles de vibración-rotación. 


En unos y otros dispositivos, la acción láser suele lograrse sea me- 
diante excitación por bombeo óptico, sea a través de excitación elec- 


trónica. 


En los láseres gaseosos es habitual lograr la acción láser por me- 
dio de una descarga eléctrica (excitación electrónica), siendo nece- 
saria la existencia de dos niveles con poblaciones invertidas uno 
respecto del otro, además de otras condiciones tales como, por ejem- 
plo, que el número absoluto de átomos excitados en el nivel supe- 
rior sea grande, y que el nivel inferior se desexcite rápidamente. 
Estas condiciones se resumen en el concepto de eficiencia cuántica, 
que es la relación entre la energía láser emitida y la energía utili- 
zada en la excitación. En particular, en el láser de CO» se tiene una 
alta eficiencia cuántica, del orden del 40% (teórica), siendo la 
habitual en un dispositivo práctico, del orden del 20 %. 
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MI. EL LASER DE CO. 


a) PROPIEDADES DE LA MOLÉCULA DE CO». 


La molécula de anhídrido carbónico (CO) es de tipo lineal y sus 
niveles de energía vibratoria corresponden a las diversas deforma- 
ciones mecánicas de la molécula al apartarse sus átomos, por vibra- 
ción, de sus posiciones de equilibrio. A ello debe agregarse la estruc- 
tura fina de dichos niveles proveniente de los movimientos rotato- 
rios de la molécula alrededor de su centro de gravedad. £sos niveles 
se conocen desde hace mucho tiempo y han sido confirmados me- 
diante los métodos experimentales de la espectroscopía molecular, 
particularmente por espectros infrarrojos [Dennison (1%), Herz- 
berg (*1) ]. 

La Fig. la) muestra el diagrama de niveles de energía de vibración 
de la molécula de CO. Puede verse el nivel fundamental de vibra- 
ción nula, el nivel más bajo del modo de vibración que describe el 
estiramiento simétrico así como el del asimétrico, y finalmente, los 
dos modos de flexión (degenerados). Se muestra también el nivel 
fundamental y el primer excitado (de vibración) del No, así como 
las transiciones en el CO2: 0021 > 100 (centrada en 10,6 ym, o sea 
1960, 99cm*) y 0021 > 0220 (centrada en 9,4 ym, o sea 1063, 
77 em *), que son las que emiten la radiación láser en el infrarrojo. 


Los niveles de vibración mencionados presentan una estructura 
fina debido a la rotación molecular ya citada, Fig. 16). La longi- 
tud de dichos niveles de rotación da una medida de la población 
respectiva a 400 K (temperatura rotacional). A los efectos de re- 
presentar la inversión de población, el tamaño de la envolvente de 
los niveles de energía rotacional es mayor en el estado láser que 
en los otros. Los niveles rotatorios suelen caracterizarse por el nú- 
mero cuántico J, estando dada la energía de rotación por (11): 


Es = BJ(J+1) — DJI?(J + 1 


B = 7,7 X 107? joules (= 0,3937 em”*) para el CO,; D es mucho 
menor que B. 

Las transiciones permitidas por las reglas cuánticas de selección 
son aquellas para las cuales se cumple que AJ = +1. Nótese que, 
por ser lineal la molécula de CO», los niveles de J par (en el estado 
superior 0091) o de J impar (en el estado inferior 10%0) están 
ausentes. Las transiciones se clasifican en dos ramas, según que 
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AJ = +1 (rama R),o AJ = —1 (rama P). Los números cuánticos 
rotacionales están dados para los estados comprendidos en las líneas 


láseres principales, designadas a menudo como Po3o, Ps» y Pis de la 
transición (0021) > 02%C). 
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Fig. 1.— «a, Diagrama de niveles de energía vibratoria de las moléculas de CO, y de N, 
Sólo están mostrados los niveles inferiores de interés para la acción Láser: b, 
Niveles de energía de rotación correspondientes a dos vibratorios (0091 y 0200). 


IV. AMPLIFICACION DEL LASER 


La amplificación de un láser es función de la diferencia de po- 
hlaciones de los niveles intervinientes siendo además proporcional 
al elemento de matriz de la transición. En el caso del CO», resul- 
ta ser: 


1 MIR 
N5 dd Ni > mE 
953 9341 2d 


= 
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dende J es el número cuántico de rotación en el nivel superior (el 
0091 en el caso del CO»); la suma sobre los elementos de matriz 
debe hacerse sobre todas las posibles orientaciones de J en los nive- 
les superior e inferior implicados; dicha suma es proporcional a 
Joa J-—1 según que se trate de la rama R o P. 

Teniendo en cuenta que la distribución de población de los nive- 
les rotatorios está regida, en el equilibrio térmico, por una ley del 
tipo Boltzmamn: 


RO) 
(1) y heB —EÚ) (J) he/kT 
Ny 97 = NV a a 


y una expresión correspondiente para N5 41/9341, siendo NW y 
NY los números totales de moléculas en los estados de vibración 
superior e inferior, respectivamente, e introduciendo los valores de 
B(*) y B(*) (que en nuestro caso apenas difieren en 1%) y los 
de F(*) (J) y F(P) (J), que también son muy próximos, es posible 
dibujar las curvas de amplificación en función de J del término de 
partida (0091). Dichas curvas han sido calculadas por Patel (2,3) 
y muestran que la amplificación es mucho mayor en la rama P 
que en la R. Inclusive, las curvas muestran que algunas transiciones 
P exhiben ganancia aun cuando la densidad de población vibratoria 
total en el estado láser inferior exceda la del superior (caso de “in- 
versión parcial”). 

Existen métodos para determinar el coeficiente de amplificación 
experimentalmente, posibilitando así el conocimiento de la fracción 
de inversión, a, mediante las fórmulas que dan los coeficientes de 


amplificación (7p, , Ry). 


Para este fin, conviene escribirlas así: 


a IN ae O) 
2Ry = kTr->=2 e) N (a e Eyy1/%*T eN e Ey/kT) 


indicando con N la población del nivel inferior y con aN la del 
superior; a es, pues, la fracción de inversión; en cuanto a K, es una 
constante que se puede determinar teóricamente y cuyo valor es 
KA 38: 10519 me*(cKy9/2, 

La amplificación obtenida da información sobre la actividad del 
medio para una dada transición. La Fig. 2 (19) da la forma teórica 
de ay (v) en función de la frecuencia de cada transición, así como 
del número cuántico de rotación del nivel de partida del Láser. El 


ensanchamiento es debido al efecto Doppler. 
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V. DESCRIPCION DEL LASER 


(1) GENERALIDADES 


Cuando a un tubo amplificador lleno de COz como material ac- 
tivo se asocia una cavidad resonante constituida por un par de 
espejos que se colocan en las extremidades de aquel, ocurre el si- 
guiente proceso: el ruido inicial generado en el CO» a la frecuencia 
de resonancia de dicha cavidad, se realimenta positivamente (debi- 
do a las reflexiones múltiples en la dirección del eje óptico) pues 
a es mayor que l. Se tendrá, por lo tanto, un régimen permanente 
oscilatorio para aquellas frecuencias en que la ganancia del lazo 
sobre un camino ida y vuelta sea igual a la unidad. O sea que se 
tendrá oscilación cuando la amplificación provista por el medio 
activo compense las pérdidas representadas por la absorción de los 
espejos, la difracción y la extracción de potencia útil, siendo esta 
última proporcional a «amp —% (a, es un valor constante de umbral). 


La cavidad Fabry-Perot posee una infinidad de “modos” Ta 
(m y n son enteros pequeños o nulos; q es del orden de 2 X< 10? 
para una longitud L del orden de un metro). Los modos llamados 
longitudinales ocurren a frecuencias espaciadas en Av=c/2L (=150 
Mhz para L=1 m). O sea que, cuando existe coincidencia entre una 
frecuencia de resonancia de la cavidad y el valor máximo de zp, 0 
aRj, se ha de producir la emisión láser en la transición correspon- 
diente (Fig. 3, transición P;s). 


En general, puede eso ocurrir en varias transiciones simultánea- 
mente. No habrá oscilación a menos que una de las frecuencias de 
la cavidad esté bien hacia el interior del perfil Doppler de una dada 
transición. Tampoco ocurrirá si los valores de « para la transición 
son insuficientes. Tal es el caso de las transiciones con J muy gran- 
de o muy pequeño. 


Cuando se hace variar uniformemente la longitud de la cavidad, 
por ejemplo por dilatación térmica, las frecuencias de resonancia 
sucesivas exploran el perfil Doppler de una dada transición. Con- 
secuentemente, la forma de la variación de potencia de salida será 
la de una línea Doppler. 
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Fig. 2. — Perfil Doppler teórico de una transición (P,,). (Ref. 16). 
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Fig. 3. — Característica de ganancia del Láser de CO, Se muestran los diferentes 
anchos Ay que intervienen : Av = ancho de la curva de amplificación de la tran- 


sición ; Ave = separación entre los modos longitudinales de la cavidad; Avos: = 
intervalo de frecuencias dentro del cual puede la cavidad oscilar. Nótese que 
el ancho de los modos de la cavidad es mucho menor que el del perfil Doppler. 
Los modos de la cavidad forman un «peine» de frecuencias, uno de los-cuales 
coincide con el centro de la transición P,,, produciéndose por lo tanto oscilación 


-£n la misma. 
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b) LA CAVIDAD ÓPTICA 


La cavidad óptica del láser está constituida por un par de espejos 
montados en la configuración Fabry-Perot (*6), espejos que pueden 
ser planos o, en general, esféricos. Según su separación, los monta- 
jes reciben los nombres de: confocal, hemisférico, semiconfocal, ete. 
La elección del montaje depende del interés particular. Así por 
ejemplo, si se quiere disponer de facilidad en el enfoque y de má- 
ximo aprovechamiento del volumen del medio activo a los efectos 
de obtener máxima potencia de salida, la configuración que más 
conviene es la plano-esférica, o sea, semiconfocal, pero con una sepa- 
ración diferente de la condición confocal. De esta manera, se me- 
jora la estabilidad (Fig. 4). 

El cálculo del tamaño del haz gaussiano correspondiente al modo 
TEso en el caso de nuestras experiencias está indicado en el apén- 
dice l. 

En general, uno de los espejos se construye con un material que 
sea buen reflector en 10,6 ym; en cambio, el espejo denominado “de 
salida” contiene elementos que permiten acoplar la radiación láser 
al medio exterior. Dicho acoplamiento puede lograrse controlando 
la reflectividad del espejo, sea por difracción en los bordes de un 
iris (perforación de unos pocos milímetros), sea por un disco o un 
arillo sin reflectividad, sea por depósitos dieléctricos en un mate- 
rial transmisor, o por la transmisión natural del material. 


Los recubrimientos reflectores comúnmente usados son de oro 
(R = 98 %), sobre substratos de vidrio pyrex, de silicio o de acero. 
Ei espejo transmisor puede construirse, por su parte, de germanio, 
que exhibe una reflectividad Fresnel del 40% para la radiación 
de 10,6 ym. Á veces se utiliza una lámina delgada de germanio, que 
presenta una reflectividad variable según el espesor (reflectividad 
Fabry-Perot). Por otra parte, pueden construirse espejos de salida 
de germanio con recubrimientos reflectores v antireflectores en ca- 
da una de sus caras. En caso de usarse el acoplamiento por iris, el 
substrato conviene que sea de pyrex o de acero inoxidable (stellite) 
convenientemente recubierto con oro. El acoplamiento por iris pre- 
senta el inconveniente de perturbar notablemente la repartición del 
campo electromagnético dentro de la cavidad no permitiendo obte- 
ner además una buena directividad del haz de salida. 

En caso de utilizarse espejos externos, el plasma queda confinado 
en el tubo de descarga, entre un par de ventanas colocadas en el 
ángulo de Brewster. Los materiales a usarse deben tener entonces 
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Fig. 4. — Cavidad Fabry-Perot. Representación gráfica de los valores obtenidos por cálculo 
de los semianchos w, y w, en función de la separación entre espejos para una configuración 
planoesférica con radio de curvatura b, = 10 metros. 
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una absorción mínima en 10,6 ym, ya que el haz debe reflejarse en 
los espejos gran cantidad de veces con el mínimo de pérdidas. En 
tal sentido, los materiales mejores, en cuanto a transmisión, son los 
cloruros alcalinos, especialmente el cloruro de sodio y el de potasio; 
su absorción óptica es muy pequeña en esa región del espectro pero 
presentan la desventaja de sus pobres propiedades físicas, dado que 
son higroscópicos y se fracturan con cierta facilidad. 


Por su parte, los materiales semiconductores son más robustos pero 
presentan mayor absorción. Finalmente, los vidrios tales como el 
¡RTRAN y análogos, caen entre las sales y los semiconductores. con- 
partiendo los defectos y las bondades de unos y otros. 


El cloruro de sodio presenta además el problema de montaje, el 
cual se resuelve colando dicha ventana en su substrato mediante 
caucho de siliconas, por ej. CAF-4(Rodhia). 


En la Tabla 1, se resumen las propiedades de algunos de los ma- 
teriales utilizados corrientemente. 


TABLA 1 


Materiales que transmiten radiación de 10,6 ym 


Matecial Indice de  Reflectividad Refectividad Coetfic. de Oscos 
refracción (Fresnell (Fabry-Perot) absorción cidad 

CIN (Crist ndo 0,039 0125 0,01 Muy 
CL (Cristal) a 1,454 0,034 02 0,01 Moderada 
a st 1,42 0,030 0,113 0,077 Ligera 
e 4 0,360 0,779 0,07 No 
TRPRAN IE. 29 0,139 0,429 0,55 No 
PETRA Nata 2,4 OO 0,497 0 No 


c) INFLUENCIA DE LOS GASES EN LA MEZCLA 


A pesar de que el láser funciona con CO, solamente, el agregado 
de Nz aumenta considerablemente el rendimiento. Lo mismo sucede 
al agregar He a la mezcla de gases. Las presiones parciales (19) de 
un tubo láser típico de un metro de longitud y de 1/2” de diámetro, 
son: CO,:N:He :: 1:2,5:5,6 Torr. Estos valores no son críticos y 
más bien se optimizan para cada tubo en particular, conforme se ha 
podido verificar en el laboratorio. 
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ión el láser de CO», la población del nivel superior (00%1) se 
debe principalmente a colisiones denominadas de segunda especie 
entre las moléculas de CO, en el estado fundamental y moléculas de 
N, excitadas en sus estados vibratorios. La excitación del N, se 
realiza en un proceso de dos etapas, a saber: primeramente, la exci- 
tación electrónica de la descarga crea iones a partir de las moléculas 
de N, (neutras), iones que cambian de nivel energético por decaída 
radiante hasta alcanzar niveles vibratorios inferiores, los que, por 
una feliz coincidencia, están casi en resonancia con los niveles 
vibratorios del CO, (0091,...,00%n). Dichas moléculas de N,) así 
excitadas, al chocar con las de CO, en el estado fundamental, in- 
tercambian exactamente sus energías, siendo el resultado neto que 
el nivel 0091 (y también los 00%n) del CO se va poblando selecti- 
vamente (1%). 

El efecto del He en la descarga y en el funcionamiento del dispo- 
sitivo es esencialmente el de aumentar la capacidad calorífica de la 
mezcla de gases. Su elevada conductividad térmica ayuda al proceso 
de disipación de calor hacia las paredes del tubo de descarga, man- 
teniendo baja la temperatura del gas en descarga, lo cual es un 
factor conveniente. Se le asigna también al He la propiedad de des- 
activar el nivel 10%0 del CO, con la consiguiente acentuación de la 
inversión de población entre los niveles 001 y 10%0, aunque este 
electo no es muy apreciable. 

En experimentos (9) se ha verificado que el H,0 es efectiva- 
mente un aditivo conveniente para el mejor funcionamiento del 
láser. En particular, conviene para tubos con gas estacionario. 

El efecto del agua, a presiones del orden de 0,2 Torr, es provocar 
la relajación rápida del nivel inferior 10%0. Esto ha sido compro- 
bado por Witteman (15) recientemente. La adición de agua suprime 
la disociación del CO, en CO y éste, en su primer estado vibratorio 
excitado, es capaz de transferir su energía al CO, Mevándolo al nivel 
superior 0091. Parecería, pues, que el agregado de agua tuviera que 
provocar una pérdida en la ganancia al suprimirse uno de los prin- 
cipales mecanismos de bombeo del CO». Pero si se usa No, éste, de 
acuerdo con lo ya expresado, en su primer estado vibratorio exci- 
tado, es el principal mecanismo de bombeo del CO», de tal manera 
que la reducción en CO por efecto del agua, pierde importancia. En 
cambio, el H20 es un factor positivo en mantener una concentra- 
ción constante de CO», que es el material activo del láser. A ello 
debe sumarse el hecho mencionado más arriba, relativo a la relaja- 
ción del nivel inferior 10%0; a este respecto, la acción del He no 
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es tan grande como la del agua. Según Witteman, el agua es 14 
veces más eficiente que el He en despoblar el nivel 10%0 del CO.,. 

Cheo (8) ha estudiado la influencia del agregado de gases dife- 
rentes en el funcionamiento del Láser de CO, mediante técnicas que 
permiten medir las vidas medias de los niveles láseres superior e 
inferior del CO», así como otros procesos de transferencia de ener- 
gía. En particular, el efecto de agregar Xe no está del todo bien 
entendido, si bien un posible mecanismo sea la reducción de la 
temperatura electrónica debido al Xe, la cual a su vez reduciría la 


rapidez de disociación del CO, en CO y 0. 


V. EXPERIMENTAL 


Los trabajos de investigación en láseres de infrarrojo se iniciaron 
en nuestro laboratorio con la construcción de un láser de CO» cuyas 
características son las siguientes. Consiste (Fig. 5) en un tubo de 
vidrio Pyrex de 12,5 mm de diámetro interno y de una longitud 
de 1,50 m, encamisado con un refrigerante de agua en toda su lon- 
gitud. Al tubo se encuentran adosados tres electrodos, uno en el 
centro y dos en los extremos, construidos de níquel puro y con pa- 
santes de tungsteno. El tubo está instalado en un banco óptico 
convencional, 

La mezela de gases: CO, No, He en las proporciones 1:1:6 se in- 
troduce por un extremo del tubo de descarga y es evacuado por el 
otro mediante una bomba mecánica de vacío de un caudal de 500 
litros/min. La circulación de gases se efectúa a una presión reducida 
de 10 Torr aproximadamente. 

Los gases se obtienen de cilindros de alta presión y se mezclan 
en un tanque de acero inoxidable; sus presiones parciales se regulan 
con válvulas de aguja de paso fino. Las presiones se miden con ma- 
nómetros Pirani y de Bourdon. 

La potencia eléctrica de excitación para la descarga que forma 
el plasma se obtiene de un par de transformadores de alta tensión 
del tipo de los usados en letreros luminosos. El electrodo central se 
conecta al punto medio de los transformadores y los de los otros dos 
electrodos a dos tensiones en oposición de fase. Ello permite mon- 
tar espejos a potencial de masa. 

Un extremo del tubo de descarga está cerrado por una unión fle- 
xible (“bellow”) que comunica a una cámara que contiene un 
espejo plano de vidrio recubierto con oro; dicha montura es ajus- 
table mediante tornillos de paso fino según dos ejes transversales al 
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tubo de descarga. El otro extremo termina en una montura des- 
montable que soporta una ventana de cloruro de sodio colocada en 
el ángulo de Brewster, que en este caso es de 56 8, 


El otro espejo de la cavidad es externo al tubo y está instalado 


en otra montura óptica regulable; está constituido por una super- 
ficie Óptica de Germanio con un radio de curvatura de 10 m en 


una de sus caras (la interior) siendo plana la otra. Este espejo tiene 


M 


RA 
a BE 


Fis. 5. — Diagrama en bioques del montaje experimental del Láser de CO, ; M, = 


5 


montura micrométrica para espejo de salida (Germanio, KR =10m); M,= id. 
espejo de Pyrex plano recubierto con oro; C = cámara desecadora ; v» = ventana 
de cloruro de sodio en ángulo de Brewster; B = resistencia de balasto; P,, 
P, = cabezales Pirani; P = unidad de control Pirani; T = transformadores de 
letreros de Neon; A = autotransformador Variac; BAV = bomba de alto vacío 
(2500 litros/min) : M = cámara de mezcla de gases ; b = manómetro de Bourdon : 


Ma == Válvulas de veas: RR. cilindros de CO,,- N, y Fe. 


una reflectividad del orden de 40 % para 10,6 ym, y provee el aco- 
plamiento de la potencia de salida. 

El haz de salida del láser se presenta como un fino pincel de 
radiación, cuya divergencia depende de la curvatura del espejo de 
salida, sea éste plano o esférico, y del modo de acoplamiento. 

El haz se propaga según una distribución longitudinal de forma 
gaussiana; se dice en la jerga habitual, que es un haz limitado por 
difracción. El límite teórico de ensanchamiento por unidad de lon- 
gitud recorrida, viene dado por la fórmula (para el modo fun- 


damental) (17). 
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donde 0 es la divergencia del haz y w, el radio del haz en el espejo 


de salida. 


La divergencia se puede medir con un bolómetro de hilo de pla- 
tino, que intercepta una fracción muy pequeña del haz. El bolóme- 
tro consiste en un puente de Wheatstone que se desequilibra por 
variación de temperatura y de resistencia de una de sus ramas. 


El puente puede montarse sobre un soporte con traslación late- 
ral; de esta manera, puede barrerse periódicamente la sección del 
haz y obtener el perfil del haz en un registrador gráfico. 


La potencia total de salida se ha medido haciendo incidir toda 
la potencia del haz en el interior de un pequeño calorímetro espe- 
cialmente construido, consistente en un cono metálico de cobre, de 
pared fina, con un ángulo de 309, recubierto internamente con un 
depósito fuertemente absorbente en 10 um (18), El cono está refri- 
gerado exteriormente mediante una camisa con agua en circulación. 
Midiendo entonces la diferencia de temperatura del agua circulante 
mediante un par de termocuplas, se obtiene información sobre la 
potencia absorbida por el cono. La potencia medida resultó ser del 
orden de los 40 watts. que si bien es algo menor de lo esperado, 


es un valor razonable. 


Este calorímetro se calibra arrollando en el exterior del cono una 
resistencia eléctrica. Es importante que el flujo de agua sea cons- 


tante y reproducible. 


Cuando se opera el láser con una fuente de alimentación modu- 
lada en pulsos, o cuando se introduce en la cavidad un absorbente 
selectivo modulado, o cuando se efectúa modulación del factor de 
mérito de la cavidad (Q-switching), se obtienen pulsos de duración 
muy corta y de elevada potencia, los cuales pueden detectarse me- 
diante un bolómetro de Ge-Cu que trabaja a temperatura del Helio 
líquido. Pero es también posible detectar tales pulsos a temperatura 
ambiente usando un detector Mullard de InSb o también, un detec- 
tor de efecto piroeléctrico a base de TGS (Sulfato de Triglicocola). 
La placa 2 muestra pulsos detectados, los cuales se producen rotando 
uno de los espejos del láser a 20.000 rev/min. 


El estudio de los modos longitudinales se realiza variando perió- 
dicamente la longitud de la cavidad por medio de un vibrador pie- 
zveléctrico montado en uno de los espejos. Dado que la separación 
entre los modos longitudinales de la cavidad es e/2L, variando L en 
unos 10 micrones se puede hacer oscilar el láser en gran parte de 
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curva de ganancia Doppler. De esta manera, se obtiene una ima- 


gen dinámica de aquélla. 


la 


18) 


Es de notar que, en caso de excitar otros modos espúreos de 
cavidad (modos no axiales), los mismos también aparecen. 


aca 2. — Pulsos detectados del Láser con modulación de Q (espejo rotante). 
Potencia: 3 kw enfocada con un lente. Horizontal : 20 nseg/em ; vertical : 100 mvV/ 
cm. a, Detector de InSb: 6, Detector piroeléctrico de TGS; ce, Horizontal : 
500 nseg/cm ; vertical : 100 mV/em ; detector TGS. Obsérvese en los casos b, y €, 
la respuesta a le excitación está limitada por la constante de tiempo del detector- 


amplificador. 


Ese método también se utiliza a lazo cerrado, a los efectos de esta- 


bilizar la oscilación del láser en el máximo de la curva Doppler de 


una transición rotacional dada. 


Otro modo más sencillo de estabilización consiste en observar la 


“ariación de impedancia de la descarga, que sigue una forma similar 


a 


es 


la de potencia de salida cuando se hace variar la separación entre 


=pejos (+9). 
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Las características espectrales de un láser de CO pueden ser estu- 
diadas utilizando un espectrógrafo con red de difracción (20) (“bla- 
zed” en 10,6 ym). Siendo considerable la potencia de salida dispo- 
nible, conviene utilizar un método dinámico para la observación del 
efecto (osciloscopio). La técnica consiste en utilizar una lámina re- 
fringente con movimiento periódico, que intercepta el haz antes de 
MHegar a la red de difracción; dicha lámina produce una dispersión 
relativa de las componentes que inciden sobre la red a diferentes 
angulos. 


VH. EL LASER GASDINAMICO 


El principio de funcionamiento de este novísimo tipo de láser 
rapaz de alcanzar aitas potencias, se basa en el bombeo térmico del 
medio activo, lográndose la inversión de población necesaria me- 
diante una rápida expansión gasdinámica por una tobera super- 
sónica. 

Basov y Oraevskii (%) habían sugerido que, en virtud de las dife- 
rencias en tiempos de relajación para los diversos niveles de un 
sistema, podía lograrse inversión de poblaciones sometiendo el sis- 
tema a un rápido cambio de temperatura. Por su parte, Kantro- 
witz (22) había demostrado, a raíz de un método gasdinámico para 
medir tiempos de relajación vibratorios, que era posible producir 
no equilibrio vibratorio en CO, en un flujo de alta velocidad, y a 
su vez, Konyukhov y Prokhorov (2) sugiriendo la producción de 
inversión de poblaciones en mezclas de CO,-Na mediante una ex- 
pansión rápida en una tobera supersónica. 

El láser gas dinámico de CO»-N»-He consiste, pues, conforme ha 
sido descripto por E. T. Gerry (€), en un horno donde se lleva la 
mezcla a equilibrio a alta temperatura y alta presión en la llamada 
región de estagnación; valores típicos serían T = 1400 *K, p = 17 
aím. En esta mezcla gaseosa todavía no hay inversión de poblacio- 
res. De acuerdo con el principio sugerido. se trata de someter dicha 
mezcla a una rápida expansión por una tobera supersónica hasta 
alcanzar un número de Mach elevado, del orden de 4. Al ser la mez- 
cla expandida en una región de baja temperatura y baja presión 
(por ej. T = 400K, p =-0,1 atm) en un lapso muy breve compa- 
rado con el tiempo de relajación del nivel láser superior (0091), 
el nivel láser inferior (100) relaja en virtud de la acción del cata- 
lizador (He o H20) en un tiempo breve comparado con el tiempo de 
expansión, y como el nivel superior no ha podido seguir el rápido 
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cambio de temperatura y presión producidos, ello equivale auto- 
máticamente a haber logrado una inversión de población apropiada 
para que se produzca el efeco láser. Suele decirse que el nivel supe- 
rior ha sufrido una “congelación vibratoria”. 

En la región de estagnación, casi toda la energía es de traslación 
y rotación al acaso de las moléculas de gas; solamente algo así como 
un 10% es energía de vibración. Al expandirse el gas, aquella ener- 
gía de traslación y de rotación se convierte en energía cinética de 
fiujo; en cambio, la de vibración, si permaneciera en equilibrio con 
la temperatura del gas, desaparecería al pasar la tobera, pero en 
virtud de la brevísima expansión, permanece congelada y lleva aso- 
ciada con ella una temperatura vibratoria caracteristica del flujo 
antes de pasar la tobera. Resulta, pues, que en la región de estag- 
nación, el nivel inferior láser está más poblado que el superior según 
la ley de Boltzmann, ya que se trata de una mezcla en equilibrio 
térmico; pero conforme el gas se expande por la tobera, la pobla- 
ción del nivel superior apenas cae un poco, en tanto que la del nivel 
inferior relaja rápidamente y continúa su relajación conforme va 
pasando, anulándose virtualmente a los pocos centímetros de la gar- 
ganta. De esta manera, se ha conseguido la inversión de población 
desde un centímetro de haber pasado la tobera, manteniéndose a lo 
largo de un metro de ella. Debido a las altas densidades de gas con 
que se trabaja, la inversión de población lograda permite obtener 
densidades altas de potencia. 

Haciendo uso de este novísimo proceso para obtener grandes in- 
versiones de población y usando cavidades adecuadamente diseña- 
das, se ha logrado extraer 60 kw de potencia multimodal, y 30 kw 
de potencia limitada por difracción. 


VIII. EL LASER TEA 


Los láseres convencionales no suministran en general, salvo excep- 
ciones, alta potencia de salida. Las excepciones son: el láser de rubí, 
el de Neodimio, ambos de sólidos; en los úlimos años se han agre- 
gado: el de neodimio líquido y los de coloranes (con compuestos 
orgánicos), también líquidos, que han permitido obtener potencias 
entre 10 y 100 Megawatts. Los últimos, en particular, se presentan 
con interesantes características, por la posibilidad de cubrir todo 
el espectro óptico desde el ultravioleta próximo al infrarrojo cer- 
cano. Pero en todos ellos, la inversión de población se logra sola- 


mente mediante bombeo óptico.  - 
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Por ello surgió recientemente la idea de aumentar la potencia de 
los láseres gaseosos, particularmente de los moleculares, entre ellos 
el de CO», recurriendo a un considerable, aumento del número de 
átomos o moléculas del material activo por unidad de volumen. 
A. J. Beaulieu (9,9) del Establecimiento de Investigaciones para 
Defensa, Valcartier, Canadá, ha desarrollado un láser basado en un 
método de excitación que permite usar presiones de la mezcla ga- 
seosa altas, del orden de la atmosférica. La potencia obtenible de 
un láser crece como el cuadrado de la presión, ya que la energía que 
suministra es proporcional al número de moléculas activas por uni- 
dad de volumen, pero además, hay que tener en cuenta que el nivel 
inferior del láser es desactivado por choques y el número de éstos 
por segundo es proporcional a la presión. Por lo tanto, la potencia 
obtenible es proporcional al cuadrado de la presión. Ello significa 
que si fuera posible excitar CO a alta presión, tendría que obte- 
nerse mucha mayor potencia de salida, en un factor 10%, es decir, 
un láser que a presión de 7 Torr entrega 100 watts de potencia me- 
dia, a una atmósfera entregará alrededor de 1 Megawatt. 


Los métodos convencionales de excitación longitudinal del tubo 
láser no son ya más aplicables. La idea de Beaulieu y sus colabora- 
dores es precisamente usar excitación transversal y alta presión del 
material activo. 


La excitación transversal puede hacerse mediante gran cantidad 
de electrodos transversalmente colocados y se ha encontrado que 
resulta muy conveniente, a efectos de facilitar la descarga, dispo- 
nerlos según una hélice a lo largo del tubo, aplicándoseles una alta 
tensión pulsada. Por ejemplo, usando varios centenares de tales 
electrodos, Beaulieu logró obtener 5 Mw. En otro láser, de 1 metro 
de largo, uno de los electrodo tenía forma de peine enfrentado a pla- 
cas y produjo 20 Mw con un rendimiento de 17 %. Finalmente, otro 
dispositivo, con electrodos tipo reticular, de 3 m de largo y con una 
sección de 20 em?, dio una potencia de 100 Mw. 


Es claro que este tipo novísimo de láser de potencia, llamado TEA- 
Laser (Transverse Excited, Atmospheric pressure Luser) es relati- 
vamente barato, pues no necesita el costoso equipo de vacío habi- 
tual. Mucho queda aún por investigar respecto del material activo. 
Aparentemente, las proporcionales habituales de CO», Na y He no 
son las más adecuadas; parece ser que el He debe usarse en mayor 
proporción y que el N, cumple un papel diferente en la excitación. 


Se espera lograr una potencia del orden del Terawatt (1012 w) a 
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10 kjoule a razón de 1 impulso por segundo. Naturalmente que si se 
quieren obtener mayores frecuencias de impulsos, por ej. 10 kHz, 
la potencia deberá bajar correspondientemente, pero 10 kW será po- 
sible lograr. 


IX. APLICACIONES 


La radiación del láser de CO ocurre en la zona infrarroja del 
espectro próxima a 10,6 ¡m. Generalmente es emitida en un haz de 
pequeña divergencia, de un diámetro aproximado a los 8 mm), el 
cual depende esencialmente del ajuste óptico de la cavidad para ob- 
tener un único modo (TE,.,), o en su defecto, un haz multimodal. 


Cuando se intercepta el haz con un trozo de madera, ésta entra 
rápidamente en combustión, a pesar de que la densidad de potencia 
(40 watt cm”) es insuficiente para ser muy útil. Para incrementar 
dicha densidad de potencia se puede utilizar una lente o un espejo 
que enfoquen el haz en una zona muy pequeña, produciendo el 
mismo efecto que el obtenido al enfocar la luz solar con una lupa. 
Teóricamente, cuanto más corta sea la distancia focal de la lente 
o espejo, menor será el diámetro de la zona de enfoque y, conse- 
cuentemente, mayor la densidad de potencia obtenible. Sin embargo, 
las aberraciones de las lentes o de los espejos aumentan a medida 
que la distancia focal se hace pequeña comparada con la abertura; 
es decir, existe una distancia focal óptima que produce el punto de 
mínimo diámetro con una mínima dispersión debida a las abe- 
rraciones. 


El ángulo de convergencia del haz puede ser importante, pudien- 
do entonces resultar útiles las lentes de mayor distancia focal. 


A pesar de que el haz del láser puede ser enfocado al límite de 
difracción, un valor práctico es del orden del, milímetro. Con un 
láser de 200 a 300 watts pueden obtenerse, pues, densidades de po- 
tencia del orden de 10? watt/cm?. A título de comparación, se sabe 
que la Tierra recibe del Sol una potencia por metro cuadrado de 
1 kW. Por lo tanto, el brillo del láser es comparable al que se obten- 
dría reflejando la luz del Sol, mediante un espejo de unos 18 m?*, 
sobre una superficie terrestre de 50 em”. Ahora bien, con esa luz 
focal enfocada sobre la Tierra ya es posible fundir acero, por ejem- 
plo, y siendo posible superar fácilmente (unas 10% veces) esa poten- 
cia enfocada con un láser, se comprende que se haya avizorado de 


inmediato la posibilidad de cortar materiales. 
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Como la mayoría de los materiales son opacos en esta región del 
infrarrojo, la energía de la luz focalizada es absorbida en la super- 
ficie sobre la que incide, produciendo fusión, vaporización o des- 
composición. 

Debido a la primera propiedad, es posible utilizar el Láser para 
calentar materiales muy puros, y debido a la falta de contacto me- 
cánico, se pueden tratar asimismo materiales delicados o flexibles. 
Por otro lado, como el haz enfocado es muy pequeño, es posible 
realizar trabajos en zonas confinadas o en muy pequeñas áreas, 
produciendo calentamientos locales tanto en metales como en otros 
materiales. Es posible, de este modo, efectuar pequeñas perforacio- 
nes en cuarzo, rubi, zafiro, alúmina, etc. El calentamiento puede 
efectuarse en el interior de una cámara de vacío o llena de una at- 
mósfera gaseosa adecuada. La lente de enfoque puede estar en el 
exterior o en el interior de la cámara, o formar parte de la misma. 
En virtud de ser la fuente de calor el haz del láser, puede trans- 
portarse fácilmente a cualquier posición mediante un sistema óptico 
sencillo. La naturaleza paralela del haz y el hecho de que la absor- 
ción atmosférica a presión normal es baja, permite usar el haz a 
grandes distancias. 


El proceso de corte está limitado por las propiedades ópticas y 
térmicas del material. La energía a suministrar dependerá de las 
perdidas por reflexión en la superficie, que pueden ser elevadas: 
así sucede con el aluminio, que refleja el 97 % y el cobre cerca del 
99 % (la temperatura ambiente). Sin embargo, cuando la energía 
es absorbida y la temperatura aumenta. el coeficiente de reflexión 
disminuye rápidamente. 

En ciertos casos se utilizan pinturas absorbentes para iniciar el 
proceso de fusión. En el caso de materiales no metálicos, las pérdidas 


por reflexión son menos importantes. 


Una vez que se absorbe la energía, ocurren nuevas pérdidas en 
el volumen del material, ahora por conducción térmica y éstas son 
de nuevo mayores en los metales. 

El corte por láser se asemeja a la técnica de corte por bombardeo 
electrónico, aunque esta última está limitada a los materiales que 
sean buenos conductores eléctricos. Un agregado a la técnica de 
corte muy eficiente, es el uso de una tobera con un chorro de gas 
que reacciona químicamente con el material produciendo un com- 
ponente de bajo punto de fusión, el cual se limpia rápidamente con 
el mismo chorro de gas, permitiendo al haz del láser continuar su 
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TABLA |! 
Materiales que pueden cortarse con el Láser de CO, con tobera de gas 


Datos para una potencia de 200 watts continua. (24) 


ceda poa Pe 
ACEro duce al 0,187 - Oxígeno 25 
Acero inoxidable......... 0,018 1d. 25 
1 0,006 1d. 30 
Litamior olaa ad 0,020 Aire 8 
A 0,005 id, 5 
LE COMO A e as 0,010 1d. 36 
Acero recalen. con plástico 0,035 Oxígeno 25 
Carborundum (sinterizado) 0,062 E 30 
Cemento de amianto...... 0,025 :n 1 
Vidrio (silicato es 0,015 NO 4 
0,008 A 200 
ACTES dio 1 Ñ 4 
0,18 ba 25 
Nylon art Vo e 0,030 a 200 
IO A an nl ia lo 0,030 : 240 
CUE das 0,0125 se 25 
Madera pnoataiia 2,0 7 4 
O Al EE 0,687 E 8 
LOC alacant e ale 1 . 3 


* No hay diferencia apreciable con diferentes gases tales como N,, O,, Ar, o 
mezcla de ellos. 


acción. Por ejemplo, el haz del láser ayudado por un chorro de 


oxigeno, puede cumplir la misma función que una llama de gas 
oxi-acetileno. 


En la Tabla Il se indican algunos materiales cortados con el láser 
de 200 watts asistido con un chorro de oxígeno. 


Las aplicaciones del láser en telecomunicaciones son realmente 
muy promisorias. En la actualidad, el espectro de radiofrecuencias 
y de microondas ya está sumamente lleno al extremo que los cana- 
les adyacentes suelen estar separados por intervalos de frecuencia 
demasiado pequeños, lo que conduce a menudo a interferencias en- 
tre los diversos canales. Esa es una de las razones por las que se 
ha pensado en los láseres, que ofrecen un espectro de longitudes de 
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onda intacto, del que podría disponerse de inmediato. Dado que el 
láser de CO es sintonizable, podrían usarse umas 100 longitudes 
de onda como portadoras simultáneas, pues están suficientemente 
separadas de tal manera que podrían utilizarse muchos canales hasta 
la región de los gigahertz para comunicación en cada una de las 
portadoras. 


Una aplicación importante es la efectuada recientemente al obte- 
nerse (%) comunicaciones por heterodinaje óptico usando el láser 


de CO de 10,6 um. 


Se han transmitido señales de televisión a 3 km con el haz láser 
per medio de una modulación de fase electroóptica interna (con ar- 
seniuro de galio) del oscilador transmisor. Se ha obtenido así una 
desviación de frecuencia de 3 MHz para una tensión aplicada de 
1 kV, comparada con el ruido de la frecuencia fundamental del sis- 
tema, que es de un ancho de banda de 1 kHz. La relación media 
portadora a ruido en el receptor está próxima a los 60 dB y la 
velación media de señal de video modulada a ruido, es de unos 50 dB. 


La clave para conseguir detección heterodina del láser consiste 
en obtener estabilidad en frecuencia a corto término mediante 
estabilización mecánica. 


H. A. Mocker (4) ha descripto recientemente un sistema óptico 
heterodino portátil de comunicaciones en 10,6 jm* el cual usa dos 
láseres de CO, muy estables, unimodales y de una única frecuencia: 
uno actúa como transmisor y el otro como oscilador local. El control 
de longitud de onda en ambos dispositivos permite el uso de la 
misma transición de la banda de rotación-vibración del CO, cercana 
a 10,6 um. El ancho de banda del sistema de moduladores piezo- 
eléctricos es de 1 MHz, habiéndose logrado el funcionamiento simul- 
táneo de transmisión de voces en banda de base y sobre portadora 
de 50 kHz. Se han logrado asimismo relaciones de señal a ruido 
(por ruido cuántico coherente) dentro de los 3 dB del límite del 
ruido fotónico coherente, mediante detección heterodina, con de- 
tectores de telururo de cadmio mercurio, que ofrecen la gran ven- 
taja, sobre otros, de poder operarse a temperatura del Ny líquido. 


El uso del láser de CO para estos fines aparece como extraordi- 
nariamente promisorio, dado que la atmósfera presenta varias “ven- 
tanas” en el infrarrojo, particularmente entre 8 y 14 um. Solamente 
la existencia de CO» en dicha atmósfera da lugar a una pequeña ab- 
-sorción, la cual para toda la atmósfera es del orden del 33 %. Esa 


(89) 
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absorción puede disminuir casi a cero si se trabaja con un isótopo 
del oxígeno en el CO, del láser. 


Citaremos la posibilidad de realizar osciladores paramétricos in- 
frarrojos con el láser de CO, ya que el Teluro (27), actuando como 
cristal no lineal capaz de producir la segunda armónica, posee un 
coeficiente de no-linealidad varios miles de veces superior al KDP 
y es transparente dentro de los 5 a 25 ym. En cuanto a la modula- 
ción de la radiación de 10,6 ym, podría ser efectuada con un cristal 


de selenio, arseniuro de galio, cloruro cuproso, etc. 


Miles y Lotus (28) han construido un transmisor experimental de 
radar a láser de CO, de 1 KW de potencia media en una secuencia de 
pulsos de 10 useg. Los resultados obtenidos han mostrado que el 
radar a láser deberá tener una potencia media de 10 a 100 veces 
mayor para compararse al de microondas en sensibilidad, aunque 
aquél poseerá, por supuesto, una resolución angular mucho mayor. 


Finalmente, destacamos que Witteman (29) ha mostrado la posi- 
bilidad de obtener láseres de CO» sellados, es decir. sin necesidad de 
hacer fluir los gases activos del láser. De esta manera ha conseguido 
un dispositivo muy estable y de alta potencia, que se presta para 
aplicaciones tales como el diagnóstico de plasmas usando el método 
interferométrico. Para ello, se hace uso de la rápida relajación rota- 
cional de las moléculas de CO, lo cual, combinado con la extrema- 
damente alta ganancia del sistema y la ayuda de un elementos sin- 
tonizante piezoeléctrico (previamente calibrado), permite el diag- 
nóstico. Ello se hace comparando el efecto de un cambio óptico de 
fase producido, sea por la variación del índice de refracción del 
plasma en estudio, sea por el elemento piezoeléctrico, sobre la 
intensidad de una transición rotatoria particular. La variación del 
índice de refracción da en seguida la densidad electrónica del 


plasma. 
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Xi. A PE NDITCE 


1. Determinación de los radios del modo fundamental en la po- 
sición de los espejos. 

Se efectúa usando las fórmulas que figuran, por ejemplo, en Smith- 
Sorokin (15), página 31, ec. (2-22). 

Para una cavidad plano esférica con bi; = e. y ba = 10m, A = 
10,6 X 10% m resulta: 


A od 
El radio del modo gausiano fundamental TE,,, en los puntos en 


que su amplitud vale 1/e (en un plano perpendicular al eje óptico) 
del valor máximo en el espejo plano y para distintos de l, está da- 


do por 
a TUD 0) 
El radio del modo en el espejo curvo (b; = 10m) viene dado por 
Da 
E DA 
ae (4 /%) aa 
donde 


A == Sn 


2 . . . Oo 
Los resultados numéricos aparecen graficados en la Fig. n* 4. 
Como en nuestro caso la separación de espejos fue de 1 = 1,40 m, 
tenemos: 
6 AS ) 
ww =.9,09 E 


we = 2,42 2 wei = 1194. 
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El tubo de descarga posee un diámetro de 12 mm. En consecuen- 
cia, hay suficiente espacio para propagar el modo fundamental, 
siendo de esperar la existencia de modos de orden superior. 

Como los radios del haz sólo representan el valor del mismo en 
los puntos 1/e, resulta útil calcular el efecto del diámetro (aber- 
tura) del tubo de descarga que en forma de pérdidas de difracción 
afectaría al establecimiento del modo fundamental. Esa posible pér- 
dida puede calcularse suponiendo una abertura centrada en el mo- 
do en la posición del espejo plano, que es lo que se conoce como 
“beam waist”. 

Las fórmulas están dadas en el artículo de E. Kogelnik (16) y re- 
petidas en el de O. Andrada y C. G. Thomas (*7). El coeficiente de 
acoplamiento de amplitud entre un modo incidente fundamental 
(TE.vo) con un radio de haz w, y el modo fundamental emergente 
con el mismo radio es (ref. 17, pág. 5.79): 


Coo.o (200, Uos a = (a/(8) (1 e 1) 
donde: 


a = radio de la abertura 
e — w/10, AL o) 


mn, = 9 atlw,? 
0 == AD 0 


Por consiguiente: 


a 
El coeficiente de acoplamiento de potencia es 


2 = (1 — AA 


Koo.0 = Cooo 
y la pérdida de potencia es: 
L=T= Ko. =. to io O e 


Nótese que cuando n, es grande, puede aproximarse la expresión 


precedente por 


2 


D=r=U 2 2 eno Denia 
Evidentemente, la potencia perdida depende solamente del co- 
ciente entre el radio del haz y el radio de la abertura, tal como 


podría suponerse. Si calculamos L..,,, para valores de a/w, variando 


entre 1 y 2, tenemos: 
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a 0 do la 0d doo 16. ds 20 
Lovo: 0,25 0,18 0,100 0,067 0,060 0,022 0,012 0,003 0,007 


En nuestro caso era a/w, = 1,4, de manera que nuestro coeficien- 


te de pérdida de potencia es sólo del 6 %:; es decir, el efecto del 


a:ámetro del tubo sobre el modo fundamental es despreciable. 


En una cavidad real, el modo de la cavidad se ajusta a sí mismo 


para compensar la abertura y lo hace de manera tal que las pérdi- 


das sean menores. Por lo tanto, estos números solamente son lími- 


tes superiores. 
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RESUMEN 


Se describe un aparato para la determinación de viscosidad, tensión super- 
ficial y densidad de sales fundidas en atmosfera controlada que permite trabajar 
hasta temperaturas de 800C. 

Las determinaciones de viscosidad se realizan midiendo la amortiguación 
de las oscilaciones lineales de una placa delgada metálica suspendida en el 
fluído por medio de un resorte. La tensión superficial es estimada en condicio- 
nes de no oscilación del sistema, a partir del máximo estiramiento necesario 
para separar la placa de la superficie del líquido. La densidad se determina 
reemplazando la placa por un cuerpo de volumen conocido, midiendo el empuje 
que este recibe al ser sumergido en el líquido. 

Se discuten los fundamentos teóricos del método y los procedimientos de 
calibración del aparato. Los resultados obtenidos con nitrato de potasio fundido 


se comparan con los valores dados en la literatura. 


SUMMAR Y 


A device suitable for determination of viscosity, surface tension and density 
under controlled atmosphere at temperatures up to £00%C is described. 

The viscosity measuremette are carried out by measuring the damping ot an 
oscillating thin metalic sheet hung over the fluid. The surface teusion is obtained 
from the maximum pull required to separate the sheet from the surface of the 
liquid. The density is determined by placing a body of known volume instead 
of the sheet, aud measuring the bouyancy when itis immersed in the liquid. 

The calibration of the device are discussed in terms of the theoretical prin- 
ciples. The results obtained with molten potassium nitrate are useful to test 
the method. 


* Lugar actual de trabajo : Instituto Superior de Investigaciones, Facultad 
de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata. 
2 Lugar actual de trabajo : AMP Incorporated Harrisburg Pennsylvania U.S.A, 
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INTRODUCCION 


La obtención de datos de densidad, tensión superficial y visco- 
sidad de sales fundidas es de interés tanto desde el punto de vista 
práctico como teórico, en este último caso para contribuir a dilu- 
cidar la estructura de estos líquidos. Se han desarrollado así una 
gran cantidad de métodos de determinación en los cuales, en gene- 
ral, se han diseñado aparatos específicos para medir cada propie- 
dad (*) o, en el mejor de los casos, se han desarrollado para medir 
simultáneamente dos de estas propiedades (2), por ejemplo la den- 
sidad y la tensión superficial. 

Es importante destacar que en la mayoría de los métodos emplea- 
dos para la determinación de viscosidades (disco oscilante, esfera 
oscilante, cilindro oscilante, capilar horizontal, etc.) se debe cono- 
cer previamente la densidad del líquido y, para esta última medida, 
es necesario realizar correcciones que dependen de la tensión super- 
ficial del líquido. Por lo tanto, es de gran utilidad contar con un 
método preciso que permita la medida de estas tres propiedades 
utilizando un solo aparato. 

Con este propósito se ha diseñado un viscosímetro en base a un 
modelo previo deseripto en la literatura (9). Este aparato original- 
mente utilizado para la determinación de viscosidades de líquidos a 
alta presión permitiría según sus autores la posibilidad de medir 
densidades. Teniendo en cuenta que este sistema actúa como una 
balanza de resorte fue posible adaptarlo también para las determi- 
naciones de tensión superficial. La nueva versión del viscosímetro 
tiene ventajas sobre el original y aumenta su alcance y precisión. 

La presente investigación se realizó con el objeto de verificar el 
nuevo dispositivo propuesto y establecer la reproducibilidad de los 
datos obtenidos trabajando con un sistema iónico conocido cuyas 
propiedades fueron medidas por otros métodos. 


PARTE EXPERIMENTAL 


DESCRIPCIÓN DEL APARATO 


General. — El aparato consiste esencialmente de un sistema osci- 
lante (resorte de cuarzo) del cual se suspenden por medio de un 
alambre de platino, el núcleo de un transductor de posición, una 
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placa metálica o un cuerpo de volumen conocido, según se mida 
viscosidad, tensión superficial o densidad respectivamente. Posee 
además mecanismos suplementarios para el ajuste posicional del 
mismo y un transductor de posición el cual permite realizar lectu- 
ras del desplazamiento del resorte mediante un registrador poten- 
ciómetro. | 

La figura 1 muestra un esquema del aparato empleado. Este está 
constituido por cuatro compartimientos unidos entre sí por uniones 
de anillo construidas en vidrio Pyrex. El cierre hermético se logra 
mediante el uso de anillos de Vyton en estas uniones, las cuales se 
ajustan mediante agarraderas especialmente diseñadas. El primer 
compartimiento, construido en vidrio Pyrex, de 39 em de longitud 
y 5 em de diámetro, encierra un resorte de cuarzo que está sus- 
pendido de una llave Delmar para vacío, modificada. Esta Have 
permite realizar desplazamientos verticales micrométricos del sis- 
tema oscilante manteniendo un cierro hermético. En el segundo 
compartimiento, de 15 cm de longitud y 5 cm de diámetro, se en- 
cuentra alojado el transductor de posición y posee además una sali- 
da sellada para la conexión de éste al registrador. El tercer com- 
partimiento sirve de unión entre los dos descriptos, que se encuen- 
tran rígidamente sostenidos en posición vertical, y un cuarto conm- 
partimiento, ubicado en la parte inferior donde se encuentra la 
muestra. Para que la unión se realice sin tensiones, el tercer com- 
partimiento posee un fuelle de acero inoxidable que sirve además 
para cortar las corrientes de convección originadas por el gradiente 
de temperatura existente entre las distintas partes del aparato. Este 
último posee también una salida de gas y un tubo para la introduc- 
ción de una termocupla que se prolonga hasta donde se encuentra 
el crisol que contiene la muestra. El cuarto compartimiento está 
construido en cuarzo. Su borde superior es plano y pulido a espejo 
de forma de permitir una unión hermética con el extremo del ter- 
cer compartimiento. En su parte inferior está soldado mediante una 
unión de cambio gradual de cuarzo o Pyrex a una llave Delmar 
modificada. Esta tiene insertada en su émbolo de Teflon una varilla 
de alúmina sobre la cual descansa el crisol que contiene el líquido 
a estudiar. Por medio de esta llave el crisol puede ser desplazado 
verticalmente aproximadamente 6 cm. La parte central de este 
compartimiento se encuentra alojado en un horno vertical abier- 
to en ambos extremos. La temperatura de la parte superior e infe- 
rior, que se encuentran fuera del mismo, era ligeramente superior 


a la del ambiente. 
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Fig. 1. — Esquema del aparato empleado 
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Horno. — El horno está construido por tres resistencias inde- 
pendientes, alimentadas a través de tres auto-transformadores. Las 
resistenejas están bobinadas sobre un tubo de cuarzo, de aproxi- 
madamexte 30 cm de longitud y 5.5 em de diámetro y cubiertas 
por cemento cerámico. El tubo está abierto en ambos extremos y 
se encuentra aislado térmicamente mediante ladrillos refractarios. 
Por ajuste de los autotransformadores, de acuerdo a las lecturas 
de la temperatura realizadas a distintas alturas del tubo de cuarzo, 
es posible obtener una temperatura uniforme en la zona donde se 
encuentra la muestra. La temperatura del horno se mantenía cons- 
tante, dentro de + 0,39 €, mediante un regulador proporcional. 


Buzo, placas y crisol. — Estos tres elementos se construveron uti- 
lizando una aleación de 80% de oro y 20% de paladio, la cual 
se eligió teniendo en cuenta su alta resistencia a la corrosión en 
sales fundidades a alta temperatura (4). 


El buzo utilizado para las medidas de densidad era cilíndrico 
en su parte media y cónico en sus extremos. La parte superior se 
extendía en un pequeño perno con un orificio por el cual se enhe- 
braba un alambre muy delgado de platino que lo unía al sistema 
oscilante. La forma cónica del buzo impedía que se adhirieran 
burbujas al mismo al ser sumergido en la sal fundida, evitándose 


así una causa de posibles errores. 


Las dimensiones óptimas de la placa para la determinación de 
viscosidades surge, «omo se discute en la literatura (*), de consi- 
deraciones teóricas y prácticas. Las mismas se obtuvieron calcu- 
lando el número de Reynolds para las velocidades de desplaza- 
miento vertical de la placa utilizada. Considerando que el movi- 
miento es laminar y que son válidas por lo tanto, las ecuaciones 
hidrodinámicas simples surge un número de Reynolds máximo igual 
a 10”. La velocidad de desplazamiento de la placa depende de sus di- 
mensiones, de la constante de fuerza del resorte, y de la carga iner- 
cial del sistema oscilante (peso del núcleo del transductor y peso de 
la placa). En base a esas consideraciones se construyó una placa 
de 3,24 em por 2,11 cm por 0,02 em de espesor. Utilizando líquidos 
de distinta viscosidad y midiendo la velocidad de desplazamiento 
lineal de la placa, se pudo estimar que estas dimensiones eran 
satisfactorias para la determinación de viscosidades de líquidos 
comprendidas entre 0,01 a 0,1 poise. 


Para la determinación de la tensión superficial es posible utili- 
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zar una placa de dimensiones iguales a las empleadas en la deter- 
minación de viscosidades. Sin embargo, debido a que la magnitud 
de la fuerza en el máximo estiramiento, como se verá más adelante. 
depende del perímetro de la placa, se prefirió utilizar una de menor 
tamaño haciendo que esta fuerza, traducida en voltios, se ajustara 
al empleo de las escalas más sensibles del registrador potenciomé- 
trico utilizado. Por otro lado, las lecturas del potencial deben reali- 
zarse con el sistema en reposo. Para ello era conveniente reducir el 
peso total del sistema oscilante para disminuir la inercia del mismo. 
Las dimensiones de la placa en este caso fueron de 2,500 cm por 
0.515 cm y de 0,021 cm de espesor. 
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Fig. 2. — Circuito de Operación del Transductor 


Resorte. —Se eligió un resorte de cuarzo porque cumple con la 
ley de Hooke en un amplio rango de elongaciones, no sufre defor- 
maciones permanentes y su constante de fuerza es independiente 
de la temperatura. Las dimensiones de éste (longitud del resorte 
comprimido y diámetro de la varilla de cuarzo) fueron seleccio- 
nados de forma que soportara alrededor de 40 gramos sin sufrir 


ruptu ra. 


Transductor de posición. — El transductor de posición era Ro- 
binson Halpern y al mismo se le redujo el diámetro original del 
núcleo para evitar posibles roces contra la caja que encierra al 
bobinado. Este operaba linealmente en un rango de desplazamiento 
de +2,0 cm. El circuito eléctrico empleado se muestra en la fi- 


gura 2. 


Llave Delmar. — La llave Delmar es una llave tipo aguja que per- 
mite controlar el pasaje de fluidos operando en vacío. Consiste de 
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un émbolo de Teflon el cual tiene adosado periférica y regular- 
mente espaciados, cuatro anillos de Vyton que se deslizan sobre las 
paredes de un tubo de vidrio perfectamente pulido y de diámetro 
uniforme. El cierre del paso del fluido se realiza por presión de la 
punta del émbolo sobre la boca de un tubo «que se adapta a éste. 

Con el fin de obtener mayores desplazamientos del émbolo se 
aumentó la longitud de éste con el consiguiente agregado de dos 
anillos de Vyton, dado que para desplazamientos extremos, dos de 
los cuatro anillos originales quedaban ubicados fuera del tubo de 
precisión, con lo cual podían ocurrir pérdidas de gas. Por otro 
lado, fue necesario ensanchar el tubo de cierre a un diámetro ma- 
vor que el del émbolo para permitir su paso. La llave así modifi- 
cada resulta particularmente útil para realizar desplazamientos ver- 
ticales micrométricos ya sea del crisol o del sistema oscilante, man- 
teniendo controlada la atmósfera del aparato. 


FUuNDAMENTOS DEL MÉTODO 


Densidades. — El método está basado en el principio de Arquí- 
medes, consistiendo en la medida de la pérdida de peso del buzo 
cuando éste se sumerge en el líquido. En este caso el aparato en su 
conjunto actúa como una balanza de resorte. La densidad p, de 
acuerdo a este principio, está dada por: 


dende E es el empuje y V, es el volumen del buzo. Por lo tanto 
se requiere conocer el volumen del buzo, el cual, como se indica 
más adelante, se determinó midiendo la pérdida de peso del buzo 
en líquidos de densidad conocida. 

En este método se deben aplicar tres correcciones. Una de elias 
tiene en cuenta la expansión del volumen del buzo desde la tem- 
peratura de calibración hasta la temperatura de trabajo. La correc- 
ción por la expansión del volumen está dada por: 


Ve="V0 (1 + 320 At) 


donde V, es el volumen del buzo a la temperatura de calibración, 
a es el coeficiente de expansión lineal de la aleación (igual a 15,9 X 
1078 (2)), V; es el volumen a la temperatura de trabajo y At es la 
diferencia de temperatura. La segunda corrección, v, consiste en su- 
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marle al empuje E, el empuje que recibe el buzo cuando se pesa 
en el aire puesto que E es igual a la diferencia del peso del buzo 
en el aire y en el líquido problema. La magnitud de esta corrección 
fue de 0,0013 gramos a la temperatura de calibración. La tercera 
corrección está relacionada con la pérdida de peso aparente que 
experimenta el buzo, cuando se encuentra sumergido en el líquido, 
debido al efecto de la tensión superficial en el alambre de susten- 
tación. Este efecto se calcula conociendo el radio r del alambre 
de sustentación y la tensión superficial y del líquido, y está da- 
da por: 


Teniendo en cuenta todas estas correcciones, antes mencionadas, 
la densidad p queda expresada por: 


E+F+S+ov 


== (1 
Vo(1 + 3041) 1 


Tensión superficial. — La determinación de tensión superficial 
está basada en el método del máximo estiramiento de Wilhelmy. En 
este método se mide la fuerza máxima necesaria para separar una 
placa rectangular delgada de la superficie del líquido problema; 
como en el caso anterior el aparato se emplea como una balanza de 
resorte. La diferencia entre el peso de la placa en el aire y la del 
máximo en el momento de la ruptura es directamente proporcional 
a la tensión superficial. Por lo tanto la tensión superficial y, si el 
ángulo de contacto entre la placa y el líquido problema es cero, 
resultará dada por: 

A HE Y) Win — Wa 
o E aa 


donde Wm es el peso de la placa en el momento de la ruptura, Wa 
es el peso de la placa en el aire, g es la aceleración de la gravedad, 
L, es el perímetro de la placa mojado por el líquido y At es la 
diferencia de temperatura entre aquella a la cual se midió el perí- 
metro de la placa y la de trabajo. En este caso no es necesario apli- 
car ninguna otra corrección (9) excepto la mencionada anterior- 
mente debida a la dilatación de la placa. El perímetro de la placa 
se midió a la centésima de mm con un comparador. 


Viscosidades. — El método se basa en la determinación del decre- 


cimiento logarítmiico de las oscilaciones lineales que ejecuta el sis- 


VISCOSÍMETRO OSCILATORIO LINEAL A PRESIÓN ATMOSFÉRICA 99 


tema oscilante. Las oscilaciones lineales realizadas por la placa 
sumergida en el líquido experimentará una amortiguación, es decir 
una disminución progresiva de su amplitud. El decrecimiento loga- 
rítmico $ está dado por el logaritmo de la relación de dos ampli- 
tudes sucesivas. Depende de la viscosidad y densidad del líquido y 
de ciertas constantes dimensionales del aparato de la siguiente ma- 


nera: 


[ma ="Q 


y 


a (3) 


(9), 


en donde y es la viscosidad del líquido problema, p la densidad 
del mismo, Q, es una constante del aparato que depende en forma 
inversa al área de la placa sumergida y K es una constante que 
depende de la amortiguación producida por el aire en todas aque- 
llas partes móviles del aparato que se encuentran fuera del líquido 
(núcleo del transductor, alambre de sustentación, masa inercial y 
resorte). Esta ecuación puede ser escrita, despreciando el valor 
de K? que es muy pequeño, de la siguiente manera: 


021. K 
legs (Ed) 


Teniendo en cuenta que Q depende del área de la placa y, por lo 
tanto, está afectada por la dilatación que experimente la placa des- 
de la temperatura de calibración a la de trabajo, la viscosidad se 


puede expresar asi: 


y 
o Q O , 
a MONO, (5) 


La ecuación (5) permite entonces conocer la viscosidad del l- 
quido. 

Aunque es posible mediante este método determinar la viscosi- 
dad en forma absoluta (4%) se prefirió calibrar el aparato. Los va- 
lores de Q y K, como se verá más adelante. se obtienen midiendo 
el decrecimiento logarítmico de las oscilaciones en varios líquidos 


de densidad y viscosidad conocidas. 


CALIBRACIÓN DEL APARATO 


Linealidad del sistema. — Se debe comprobar, antes de comen- 
zar a medir cualquiera de las tres propiedades fisicoquímicas men- 
cionadas, que el sistema tenga una respuesta lineal. El cumpli- 
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miento de esto no solamente significa que el resorte cumpla con 
la ley de Hooke, sino también que la respuesta del transductor 
con el desplazamiento del núcleo sea también lineal o que la 
combinación de ambos responde linealmente con la elongación 
del sistema. Por otro lado, para las medidas de densidad y ten- 
sión superficial es necesario conocer la relación entre la fuerza 
electromotriz medida a la salida del transductor y el peso que 
produce dicha f.e.m. Con el objeto de obtener estos dos datos 
se realizaron experiencias que consistieron en agregar pesos cono- 
cidos al sistema oscilante y medir la f.e.m. producida en condicio- 
nes de reposo. Las lecturas de f.e.m. se realizaron con un potenció- 
netro Keithley modelo 630, capaz de medir con una aproximación 
de +60,03 mV. La linealidad de la relación peso-f.e.m. prueba el 
primer requisito y la pendiente mg/mV fue utilizada para convertir 
las lecturas de f.e.m. en peso. La pendiente encontrada fue de 
6.013 + 0,0066 mg/mV. La linealidad del sistema se comprobó tam- 
bién con el buzo, utilizado en la determinación de densidades, co- 
locado en el sistema oscilante que corresponderá a la máxima elon- 


gación a que será sometido el resorte. 


Densidades. — Con el objeto de confrontar la reproducibilidad y 
exactitud del aparato el volumen del buzo fue determinado utili- 
zando, además del aparato en estudio, una balanza analítica Metiler. 


La calibración se realizó con líquidos orgánicos ya que los valo- 
res de densidad dados en la literatura para sales fundidas son me- 
nos precisos que aquellos. Cuando se utilizó la balanza analítica el 
procedimiento fue el siguiente. La balanza se encontraba montada 
sobre una plataforma libre de vibraciones que tenía un orificio 
concéntrico con otro que se encontraba en la caja de la balanza 
justo debajo del plato de la misma, desde donde cuelga el buzo 
de un alambre de platino. El líquido de calibración se encuentra 
en un vaso sumergido en un baño termostático montado sobre una 
pequeña plataforma desplazable. Primero se pesa el buzo en el 
aire y luego se lo sumerge en el líquido, siempre hasta la misma 
altura, subiendo suavemente el baño termostático mediante la pla- 
taforma y leyendo nuevamente el peso del buzo. Los resultados ob- 
tenidos con tres líquidos, una vez efectuadas todas las correcciones 
mencionadas, se encuentran en la tabla 1. 


Cuando se empleó el aparato descripto en este artículo, para la 
determinación del volumen del buzo con líquidos orgánicos, el cuar- 
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TABLA 1 


Datos de calibración para la determinación densidades (balanza analítica) 


A Ae ; Corrección por empuje del aire v = 0,0013 g 
Sustancia de Empuje S (8) E 
calibración E (2) E ER A polmaon Temp. 
: ÑS (g/cm?) sumergido 
por tensión a , (e0 
ERA 16 (0) (cm?) 
superficial 
Tetracloruro de carbono 1,7886 0,0012 0,5948 1,1231 19,5 
Deacon 0,9849 0,0013 0,8794 1,1229 OT 
Mn AN 0,9718 0,0013 0,8674 OSA LO Do 


Vo Promedio =1, 1231 c1m9 


to compartimiento del mismo fue reemplazado por el baño termos- 
tático mencionado anteriormente. La forma de operar era entonces 
la siguiente: una vez enhebrado el buzo al sistema oscilante se lo 
desplaza por medio de la llave Delmar superior, aproximadamente 
hasta l.ócm por debajo del centro geométrico del transductor 
(cero voltio de salida). Se procedía así puesto que el transductor 
era lineal en + 2,0 cm y porque la pérdida de peso del buzo al ser 
sumergido será de unos 3 gramos aproximadamente para un lí- 
quido de densidad 2,5 g/cm*. Entonces el desplazamiento hacia arri- 
ba del sistema puede resultar mayor que 2 cm. Al desplazar el sis- 
tema se aseguraba una zona lineal, de 3,5 em. En este caso la f.e.m. 
medida cambiará de signo para un valor dado del empuje. Una vez 
realizado este ajuste se anota el valor de la f.e.m., luego se sumerge 
el buzo, subiendo el baño termostático mediante la plataforma des- 
plazable, hasta la misma altura alcanzada con la balanza analítica 
y se nota nuevamente el valor de la f.e.m. Los volúmenes del buzo 
cbtenidos con los tres líquidos orgánicos utilizados como sustancias 
de calibración, se encuentran en la tabla 2 junto con datos toma- 
dos de la literatura (8). El volumen promedio del buzo para los 
tres líquidos orgánicos determinado por los dos métodos coincide 
dentro del 0,08 %. 

Con el objeto de probar el sistema a alta temperatura se eligió 
el nitrato de potasio fundido. Esta elección se debió a que es una 
sal fácil de obtener en estado de alta pureza y existen datos preci- 
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TABLA 2 


Datos de calibración para la determinación de densidades 
(con el aparato descripto) 


Corrección por empuje del aire v = 0,0013 g 


Sustancia de Empuje Empuje S (2) 
calibración (Volts) E' (9) E COCCIÓN Densidad Volumen Temp 
E g/em?) sumergido , 
por tensión Lit. (9) da (9C) 
superficial : ) 
Tetracloruro 
de carbono 0,29399 1,7679 0,0012 1,5786 1,1215 28,0 
Benceno.... 0,16219 0,9753 0,0013 0,8717 1,1218 27,3 
Tolueno.... 0,16031 0,9641 0,0012 0,8604 1,1234 27,2 


Vo Promedio = 1,1222 cm* 


sos de sus propiedades fisicoquímicas. La droga (Baker p.a.) fue 
molida y secada en atmósfera de nitrógeno a presión reducida, in- 
crementando la temperatura lentamente hasta unos 20 €. por de- 
bajo de su punto de fusión. Una vez seco se introdujo en el crisol 
en la cantidad requerida para que en estado de fusión el buzo quede 
totalmente sumergido sin tocar el fondo del mismo. Luego se la 
dejó enfriar en una caja seca y se la introdujo posteriormente en 
el cuarto compartimiento de la celda. Este último se encontraba 
con la llave Delmar en la posición más baja. Se colocaba luego el 
cuarto compartimiento en el horno mientras se pasaba nitrógeno 
seco a través de la entrada inferior para gases. El paso siguiente era 
ajustar herméticamente el tercer y cuarto compartimientos y comen- 
zar a aumentar la temperatura hasta alcanzar el valor deseado. En 
este caso se debían tener en cuenta las mismas precauciones, en 
cuanto a la ubicación del núcleo del transductor, que las menciona- 
das cuando se midió el volumen del buzo. Una vez alcanzado el 
equilibrio térmico se hacía una lectura de la f.e.m. con el buzo en 
el aire. Luego se levantaba lentamente el crisol mediante la llave 
Delmar. En el momento que el buzo toca el líquido se observaba un 
eumento brusco en la f.e.m. debido a la acción de la tensión super- 
ficial sobre el buzo. A partir de este momento se elevaba el erisol 
lentamente anotando el número de vueltas que se había girado la 
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llave. Toda posterior elevación producía una disminución de la 
f.e.m. hasta que se alcanzaba una altura en la cual no se observaba 
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Fig. 3. — Densidad del nitrato de potasio fundido X Janz y Lorenz 


O este trabajo 


cambio alguno para un giro completo de la llave. Esta era la altura 
a la cual el buzo se encontraba totalmente sumergido. El decreci- 
miento de la f.e.m.. con el giro de la llave es bien notorio permi- 
tiendo apreciar con un error de + 1,5 milímetros la altura de in- 


mersión del buzo. Esto se comprobó por observación directa utili- 
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TABLA 3 


Densidad del nitrato de potasio fundido 


Factor de corrección por umpuje del aire 
v = 0,0005 g a 35090 


A E' E Tensión 
Temp. $ y cia] 
empuje empuje superficia E E ] Z 
(90) o o Ñ S (2) Vr volumen Densidad (2/em*) 
(voltios) (2) (dinas/cm)  corección del buzo 


por tensión a T 


superficial (cm”) IE do 1 (O 


396. 0.385194./. 201164 10108 2.0 0n001s alados. ls ooS Sa 
388...0.34753 2.0898. 106,2) 00004 0 10 ass SS 
40710, 34552 1200778. "104.9 0001 as so SO 
493..00,34326. 1 2.0649 1038.90 Or 0018) 1 Leido SOS SOS 
443. "ON34048. 2.0179. 1026 MM 0N00N e O OS 
464. 0.3879. (2.0322 * 41013 moot os 


D 

zando agua y midiendo simultáneamente la altura de inmersión con 
el decrecimiento de la f.e.m. La reproducibilidad en la obtención 
de esta altura es crítica cuando se utilizan alambres de sustentación 
del buzo de diámetro superior a los 0.3 mm. En el aparato que aquí 
se describe el diámetro del alambre era de 0,15 mm y teniendo en 
cuenta la reproducibilidad de la altura de inmersión, el error que 
se introducía en la medida de empuje era de = 0,07 mg para un lí- 
quido de densidad igual a 2,5 g/cm*?. En la tabla 3 y en la figura 
3 se muestran resultados obtenidos con el aparato y los mismos se 
comparan con los de la literatura (*). La coincidencia está dentro 
del error experimental. 


Tensión superficial. — Como se mencionó anteriormente, para me- 
dir la tensión superficial solamente se requiere conocer el períme- 
tro de la placa utilizada, si el ángulo de contacto entre el material 
de la placa y el líquido es cero. En caso contrario se necesita una 
calibración previa midiendo el máximo estiramiento del espiral de 
cuarzo para líquidos de tensión superficial conocida. En nuestro 
caso el ángulo de contacto era igual a cero, por lo tanto, se decidió 
estimar el perímetro de la placa con un comparador de precisión. 

La prueba del aparato a alta temperatura se realizó también con 
nitrato de potasio fundido purificado y cargado en el aparato de 
medida como se mencionó antes. Para la medida se procedía a ubicar 
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TABLA 4 
Tensión superficial de nitrato de potasio fundido 


Temp. Máximo estiramiento Máximo estiramiento Perímetro de la placa Tensión superficia 


(eC) Wm-Wa (mV) Wm-Wa (8) a T (cm) (dinas/cm) 
354 21,50 0,12921 1,1290 eS 
368 21,45 0,12898 1,1292 01 
368 91,35 0,12339 1,1292 111,5 
384 21,00 0,12628 1,1295 109,7 
405 20,67 0,12429 1,1299 107,9 
428 20,10 0,12087 1,1303 104,9 
464 19,65 0,11816 1,1309 102,5 
494 18,98 0,11410 Asilo 98,9 
TABLA 5 


Datos de calibración para la determinación de viscosidades 


Factor do 
Sustancia de Decrecimiento Densidad Viscosidad en corrección Temp. 
calibración logarítmico (g/cm?) 1, (Cp) US del área (90) 
(l1+20% 140) 
Tetracloruro 
delcarbono.. 0102967 1,5824. 0,883. 1,1830 DEl 26,0 
Cloroformo . . 0,02225 1,4781 0,537 0,8913 — ZN 
Bentceno-.... OSOLSSI 0 8 ZO 0,592 0,7194 — 26,0 
Tolueno ...... 0,01804 0,8605 0,538 0,6808 — 27,0 
Nitrobenceno. 0,03748 1,1965 1,723 1,435 — 27,0 
Nitrato de Po- 
Lo 00587300 a SO301 2.7770 20d 1,01056 347,0 
Nitrato de Po- 
O Ea 009456... 18389 12.3943, 2.0715 1,01165 380,0 
Nitrato de Po- 
LSO 0,018368 SUL o 1,901 1,01264 410,0 


e 001967. 101126... 12539). 1,652 1,01465 471,0 
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el núcleo del transductor, mediante la llave Delmar superior, de ma- 
nera tal que cuando la placa se encontrara en su posición de equi- 
librio en el aire. la polaridad de la f.e.m. a la salida del transductor 
fuera de signo opuesto a la medida en el máximo estiramiento. De 
esta forma es posible aprovechar la escala más sensible del registra- 
dor, dado que, invirtiendo la polaridad de este, cuando se produce 
el contacto de la placa con el líquido, se duplica el alcance de la 
escala empleada. Esta técnica se empleó en aquellos casos en que la 


r contacto ruptura A 


o05myv 


La 


Fig. 4. — Determinación de la tensión superficial. Medida del máximo estiramiento 


diferencia de f.e.m. entre las dos posiciones de equilibrio, excedía 
el valor de la escala más sensible. En la figura 4 se muestra un re- 
gistro típico de estas medidas realizado con un registrador poten- 
ciométrico. En ella aparecen tres contactos de la placa con el 1í- 
quido y tres rupturas realizadas a la misma temperatura. El contac- 
to se detecta como un ascenso rápido seguido por una vibración 
amortiguada que desaparace poco después. Á medida que el crisol 
comienza a descender. la f.e.m. aumenta hasta un valor máximo 
descendiendo abruptamente cuando se produce la ruptura. La re- 
producibilidad de los tres máximos están dentro de = 0,01mV o 
+ (,07 mg. La diferencia entre la f.e.m.. en el momento de la rup- 
tura Wim y la correspondiente a la placa en el aire Wa, a distintas 
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Fig. 5. — Tensión superficial del nitrato de potasio fundido A Dahl y Duke 
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temperaturas, están recopilados en la tabla 4 junto con los valores 
de los perímetros de la placa y los de tensión superficial calculados. 
En la figura 5 se comparan los valores obtenidos con los encontra- 
dos en la literatura (7.8). La coincidencia es excelente. 


Viscosidades. En la calibración del aparato para la determina- 
ción de viscosidades con solventes orgánicos y sales fundidas se em- 
plearon las técnicas descriptas anteriormente con las signientes mo- 
dificaciones. Una vez ubicada la sal fundida o el solvente orgánico 


Posicion de 
equilibrio 
. Ao 
o 
Fig. 6. — Determinación de viscosidades. Registro de las oscilaciones amortiguadas. 


en el lugar de medida se sumergía completamente la placa en el 
líquido, y con el sistema en reposo, se ubicaba el núcleo del trans- 
ductor en el centro geométrico del bobinado. Luego se hacía oscilar 
el sistema aplicando un pequeño pulso de corriente continua a uno 
de los secundarios del transductor por medio de la llave selectora 
indicada en la figura 2. Inmediatamente se conmezaba el registro 
de las oscilaciones. El registrador empleado en este caso era un 
Esterline-Angus Speed Servo recorder modelo 850 X93 (velocidad 
de respuesta: 1/8 de segundo a fondo de escala). En la figura 6 
se muestra un registro de este tipo, indicándose dos valores de la 
amplitud elegidos arbitrariamente. El método empleado para obte- 
ner el decrecimiento logarítmico consiste en graficar el logaritmo 
decimal de la amplitud A, en función del número de oscilaciones, 
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n, contado desde un valor cualquiera. La pendiente de la recta es 
9/2,303. La no linealidad de esta relación puede estar relacionada 
con la existencia de roces del sistema oscilante con el resto del apa- 
rato de oscilaciones demasiado largas que se extienden más allá 
de la respuesta lineal del transductor o con el hecho de que la 


placa en su movimiento ascendente sobrepasa el nivel del líquido. 


La calibración se realizó utilizando cinco solventes orgánicos y 
nitrato de potasio fundido a cuatro temperaturas, cubriendo un 
rango de viscosidades desde 0,53 ep a 2,77 ep y de densidades desde 
0,87 g/cm”? a 1.86 g/cm”. 


Los datos se encuentran recopilados en la tabla 5. En la figura 7 
se representan los valores de Y np vs. 8 de acuerdo con la ecuación 
(3). Todos los valores caen sobre una línea recta cuya ecuación, 
aplicando el método de los cuadrados mínimos resulta: 


no = 39,2376 Xx 20,004779 
o, teniendo en cuenta el factor de corrección del área, resulta: 


1.538,29 (A ASS TO) 
== z OS A 
it e AO): 


Utilizando esta ecuación fueron caleulados los valores de la vis- 
cosidad del nitrato de potasio fundido a temperaturas desde 347? € 


a 4719 C. En la tabla 6 los mismos se comparan con los de la litera- 
tura (9, 16), 


TABLA 6 


Viscosidad del nitrato de potasio fundido 


Temp. Cp 7 Cp 1 ep 


(20) literatura (?) literatura (*%) este trabajo 
347 2,717 2,729 A 
380 2,343 2,286 2,404 


430 1,997 1,975 
471 1,539 1,522 1,526 


” 
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CONCLUSIONES 


La ventaja principal del aparato descripto es su versatilidad, dado 
que permite la determinación de tres propiedades fisicoquímicas 
fundamentales con una exactitud aceptable. Por otro lado, también 
permite la medida simultánea de la densidad y de la tensión super- 
ficial mediante el empleo de un buzo tal como el diseñado por Janz 
y colaboradores (2) o de la viscosidad y de la tensión superficial, 
si se usa la misma placa metálica para la determinación de ambas. 

Cabe destacar que es posible trabajar en una atmósfera controla- 
da, hecho de fundamental importancia para mediciones con sales 
fundidas que se descomponen en productos gaseosos, o que se ni- 
dratan fácilmente. Este aspecto no siempre ha sido tenido en cuenta 
en los métodos empleados para determinar los datos existentes en 
la literatura. 

El dispositivo de medida está muy poco expuesto a la acción co- 
rrosiva de las sales fundidas ya que solamente se encuentran en 
contacto con ésta el crisol y el buzo o las placas. 

Por último se debe mencionar que el aparato permite trabajar 
a “ciegas” sin ninguna observación directa del fundido. De esta ma- 
nera es posible obtener mejor uniformidad de temperatura sobre 


la muestra. 
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NON 
ORD 


DOS NUEVOS ODONTOSTOMIDOS DE CORDOBA: 
<SPIXIA ESTHERAE> Y <SPIXIA ALBOSTRIATA > 


(MOLL. PULMONADO) 


Por DELICIA FERNANDEZ 


RESUMEN 


Se describen dos nuevas especies de Odontostomidos de Córdoba (Argentina) 
«lel género Spixia, S. esteherae y S. albostriata con descripción de conchilla, sis- 
tema apertural y radular. Se brinda además un estudio comparativo de especies 
afines. 


SUMMARY 


Two new species of Odontostómidos are described belonging to genus Spixia : 
S. estherae and S. albostriata from Córdoba (Argentina), with a deescription of 
the: shell, opening fórmula and rádula with a comparative study of similar 


species. 


Revisando la colección del Museo de La Plata, con motivo de 
la lista taxinómica de especies de Moluscos terrestres argentinos 
que estamos preparando, encontramos una Spixia cuyos caracteres 
conquiológicos diferían de todas las demás especies especialmente 
referidas a América del Sur, por ello creamos una nueva entidad: 
Spixia estherae. El estudio radular y anatómico no ha sido posible, 
debido al estado del material colectado. 

Continuando con la investigación sobre el género Spixia hallamos 
en la misma colección del Museo de La Plata otro interesante mate- 
rial rotulado como Spixtia albostriata que resulta nueva para la fan- 
na argentina, nombre que mantengo por ser previamente asignado 
por la Dra. M. I. Hylton Scott bajo sospecha de novedad. Con- 
sultada al respecto, para confirmar su status, gentilmente me cedió 
sus derechos y me autorizó para realizar su estudio definitivo por 


lo cual dejo expreso mi agradecimiento. 
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El estudio conquiológico y radular se realizó dentro de las posi- 
bilidades que presentaba el material conservado. 


Agradezco al Dr. L. De Santis su asesoramiento en taxinomía, a 
la Srta. María Luisa Marin por los dibujos y al Sr. Ferreira por las 
fotografías. 


Spixia estherae sp. n. 
(EA OE OZ Ea) 


Conchilla de aspecto fusiforme con espira alta, turriculada, com- 
puesta por nueve y medio anfractos subplanos. Superficie con es- 
triación axial bien marcada y bastante regular en todos los anfrac- 
tos salvo en los tres primeros donde es más débil o casi nula. Proto- 
concha persistente. Ultimo anfracto con 32 estrías axiales bien mar- 
cadas y una fosa umbilical circundada por 9 estrías basales. Sutura 
poco excavada a veces aparece como un fino cordón debajo de la 
sutura pero interrumpido. Sin estriación espiral. El color es blanco 
mate; algunos ejemplares presentan una tenue tonalidad castaño 
grisáceo a castaño rosado. Abertura subcircular más alta que ancha 
con los extremos unidos en un ancho espacio parietal por un cotr- 
dón calloso. El borde parietal y el borde columelar en ángulo agudo 
de más o menos 1309; el borde basal y el borde palatal se unen en 
punta con el borde parietal. El interior de la abertura y el peris- 
toma son blancos. El sistema apertural presenta cinco dientes ubi- 
cados no en el margen sino hacia el interior de la abertura; con el 
diente parietal bien desarrollado y agudo, el diente columelar más 
ancho que el anterior y casi cuadrado, el diente basal también bien 
desarrollado, algo agudo y dirigido hacia la izquierda; los dientes 
palatales superior e inferior convergentes en ángulo. La base del 
último anfracto presenta dos pliegues que internamente van a origi- 
nar, uno el diente basal y el otro el diente palatal inferior. 

Fórmula de la dentadura apertural: 


PB Omni Bso Br Bo 
ES) | (5) 
Lol De Le 


Localidad típica: Cruz del Eje, Córdoba. 


Tipo y paratipos: en la colección del Museo de La Plata bajo el 
12 35.088. 


Material examinado: lote n* 35.088 de Cruz del Eje Córdoba con 
32 ejemplares de los cuales se han separado el tipo y los paratipos. 


Fig. 1. — Spixia estherae y Spixia albostriata. 1, conchilla de $. estherae ; 2, sistema aper- 
tural de S. estherae ; 3, protoconcha de 3. estherae ; 4, conchilla de $. albostriata ; 5, siste- 
ma apertural de S. albostriata ; 6, protoconcha de £S. albostriata ; 7, maxila de £S. albostria- 


ta ; 8, rádula de S. albostriata : c, diente raquídeo ; 1, diente lateral ; m, diente marginal. 
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Lote n? 35089 de Cruz del Eje, Córdoba, con 16 ejemplares. 

Lote n% 35090 del Dpto. Punilla Córdoba, col. Vignati, con 6 
ejemplares. 

Todos estos lotes corresponden a la colección del Museo de La 


Plata. 
Dimensiones en milímetros 
Ejemplar Largo Ancho Abertura Anfractos 
O 16 DO id NN 
Paratipos 
ita SUSE NAS 16 ) ANO E 
E A de SA 100 5 ES 9 
EUR MOS 9) and: O 
Aa 15 MS E 9 
e ES 14,9 4,4 AZ A E 
O a aca 15 4,8 So 9 
Ta 15 5 AS 38 9/, 
ns: 15 4,8 SS a 
os 15 5 SO 91, 
LO 14,5 5 4,5 x 3,5 9 
Mn ia et 14 9 AS 9 


Observaciones: Por el númezo de anfractos S. estherae se puede 
ubicar en el grupo de Ciclodontina (Spixia) tumutorum (grupo 
creado por Parodiz) pero se diferencia de esta especie por no po- 
seer estriación axial rugosa e irregular a veces con líneas espirales 
y color marrón con franjas más oscuras o más claras. De tumulorum 
champaquianus difiere por no poseer aspecto globoso ni el último 
anfracto más ancho ni estriación semireticular; tiene algo de afi- 
nidad en la disposición de los dientes palatales. De pucurana difie- 
re en la estriación débil e irregular con líneas espirales y en el 
color marrón con franjas castañas que presenta esta última. De 
philipii se diferencia en el número de anfractos, en el tamaño, en 
la estriación y en el sistema apertural. De maculosus difiere en la 
forma, en la superficie y en el tamaño. 

Esta especie la he designado con el nombre de estherae en home- 
naje a la memoria de mi hermana Esther. 

A continuación damos un cuadro comparativo de las especies 
afines. 
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Spixia albostriata sp. n. 
(A e a O a 08 00 e) 


Caracteres conquiológicos: 


Conchilla fusiturriforme de textura algo débil y transparente, 
formada por nueva anfractos algo convexos, de unos 26 mm de lon- 
gitud por 8,5 de ancho. Ultimo anfracto mayor que la mitad de 
la longitud total de la conchilla, algo globoso. Espira aguzada en el 
extremo. Superficie con estriación axial y oblicua muy irregular con 
algunas estrías más finas que se pierden antes de la mitad de los 
anfractos. Periostraco fino y bien adherido, en material seco apa- 
recen bandas longitudinales y oblicuas de color blanco sobre un 
fondo castaño, cubriendo en parte las estrías, siguiendo o no su 
recorrido. El esquema que se ofrece muestra las bandas coloreadas, 
las fotos denotan las estrías. El grosor de las estrías es variable lo 
mismo que el espacio que las separa confundiéndose con líneas de 
crecimiento. La sutura es profunda y algo irregular. Los primeros 
anfractos son casi lisos y débiles pero en ejemplares jóvenes son es- 
triados. En el tercer anfracto comienzan a insinuarse las bandas 
de color. El último anfracto presenta externamente y en la base un 
surco que internamente da origen al diente palatal inferior, además 
posee una foseta umbilical adonde convergen las estrías axiales. 
Abertura oval oblonga, con peristoma blanco brillante, de 9,5 mm de 
alto por 6 mm de ancho. Con el borde parietal reflejado formando 
un callo poco marcado y algo transparente. El sistema apertural 
está formado por cinco dientes: el diente parietal ubicado profun- 
damente en la mitad del ancho del borde parietal en forma de lá- 
mina rectangular con bordes redondeados, angosto y bastante sa- 
liente; diente columelar ubicado al comienzo del borde columelar 
más hacia afuera que el anterior y de la misma forma pero un 
poco mayor; diente basal bien' desarrollado pero algo triangular 
con la punta roma; diente palatal superior bien desarrollado de 
forma triangular; diente suprapalatal poco desarrollado y ubicado 
profundamente en el borde externo. 


Fórmula de la dentadura apertural: 


PAGAS Dei da 
a E O a 
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Fig. 2. — Spixia estherae : 3, tipo: 2. paratipo X 4. $. albostriata : 3, tipo : 4. prratipo Xx 2 
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Dimensiones en milímetros 


Ejemplar Larzo Ancho Abertura N” anfractos 


Pipo dee 26 8,25 9,5 x 6,5 9 


e 25 8 9,5x6 

A 25 8 NO 

a aa Del 8 OO SO 
A a e SAO 8 SADO E 
ee 94 8 8,5x 5 9 
e 23 8 8,5 x 5 9 

re ea a 24 8,25 9 x g* 
A 24 SO 6 8,5 
a 22 8 MONO 8,5 


* Falta parte de protoconcha. 


Caracteres anatómicos: 


Maxila: (fig. 1:7) 

Robusta en forma de herradura en el extremo anterior o libre 
y casi recta en el extremo opuesto. Está formada por nueve placas, 
una central de mayor tamaño y de forma rectangular algo subdi- 
vidida y cuatro placas de cada lado de la placa central, más angos- 
tas y curvadas hacia el centro. 


Rádula: (fig. 1: 8) 

El estudio radular fue realizado sobre los dientes de la parte me- 
dia de la cinta radular, donde el desarrollo dentario es más per- 
fecto. Mide unos 4,5 mm de largo por 1,5mm de ancho. El diente 
raquídeo o central es más alto que ancho, con la base más ancha 
que la parte apical; posee un mesocono bien desarrollado que llega 
casi hasta la base del diente y ectoconos poco desarrollados. El pri- 
mer diente lateral del mismo tamaño que el central o tal vez mayor, 
con mesocono bien desarrollado que llega casi hasta la base del 
diente, con ectocono poco desarrollado y endocono nulo; el segun- 
do diente lateral y demás laterales de forma y tamaño semejantes 
al primero pero con la parte superior curva; en el séptimo, octavo 
y noveno dientes laterales el mesocono es más largo y el ectocono un 
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poco más pronunciado; en el décimo diente lateral el mesocono 
sobrepasa totalmente la hase del diente, da la impresión que a par- 
tir de este diente los demás son marginales. En los dientes margi- 
nales se va reduciendo el tamaño en ancho y en alto, además de re- 
ducirse el tamaño del mesocono y el ectocono. 


Tipo y paratipos: en la colección del Museo de La Plata bajo el 
n? 35.104 procedente de Casa Vieja, Córdoba. Col. Vignati. 


Material examinado: lote n? 2288 procedente de Los Cocos, Cór- 
doba. Lote n* 35.120 de Capilla del Monte, Córdoba. Ámbos en la 
colección del Museo de La Plata. 


Observaciones: Spixta albostriata ofrece algunas semejanzas con 
C. (S.) alvarezi (Orbigny) pero por ser esta una especie muy va- 
riable no haremos comparaciones cualitativas. C. (S.) kobeltiana 
(Doering) no merece destacar afinidades y diferencias por ser una 
especie de dudosa identidad según Parodiz. Á pesar de ello en el 
cuadro comparativo se nombran dos especies, también de dudosa 
identidad según Parodiz, por considerarlo necesario. 


Spixia albostriata presenta afinidades y diferencias con Ciclodo:- 
tina (Spixta) martensi pero además de las anotadas en el cuadro 


comparativo tenemos que señalar que existen diferencias radulares. 
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SERIE Il, CIENCIAS APLICADAS No 22 


ESCURRIMIENTO DE LIQUIDOS EN TUBOS ELASTICOS 


INTERACCIÓN DE ONDAS SIMPLES 


Por F. R. MARSICANO * 


SUMMARY 


In a previous work [1] we proved that the unidimensional movement without 
forces per unit of mass of a non-viscous liquid in elastic tubes, may be studied 
from a partial differential equation of second order of Hugoniot's type in the 
potential of velocities. 

Making use of the remarkable properties of this equation we have analyzed 
graphically the problem of interszction of simple waves. In this note we point 
out that the temporal variable satisfie a particular equation of Euler, Poisson?s 
type to which Riemann?s method of integration can be applied. As an example, 
we have calculated the time of interaction of two simple centered waves. 


RESUMEN 


En un trabajo previo [1] hemos demostrado que el movimiento unidimensio- 
nal sin fuerzas por unidad de masa de un líquido no viscoso dentro de un tubo 
elástico, puede estudiarse a partir de una ecuación resolvente a las derivadas 
parciales del segundo orden del tipo de Hugoniot en el potencial de las veloci- 
dades y aprovechando las notables propiedades de esta ecuación hemos estu- 
diado gráficamente el problema de la interacción de ondas simples. 

En esta nota señalamos que la variable temporal satisface a una ecuación par- 
ticular del tipo de la de Euler-Poisson y a la cual se le puede aplicar el método 
de integración de Riemann. Como ejemplo, cálculamos el tiempo de interacción 
de dos ondas simples centradas simétricas. 


* Departamento de Física. Facultad de Ingeniería de Buenos Aires. Miembro 
de la carrera del investigador científico del Consejo Nacional de Investigaciones 
Científicas y Técnicas de la Repáblica Argentina, 
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NOMENCLATURA 


R, : Radio interno del tubo cilíndrico cuando no actúa la presión inter- 
na del fluído. 
R : Radio interno del tubo para un estado de tensión cualqniera. 
1: Longitud del tubo. 
E : Módulo de elasticidad del tubo. 
h : Espesor de la pared del tubo. 
o : Densidad del líquido. 


: Tiempo. 
u : Velocidad del líquido. 
x, : Abscisa. 
a=Eh/o.R, : Factor adimensional de Lambert [2]. 
x=x,/l1: Abscisa adimensional. 


q=u/Vx : Velocidad adimensional. 
RES ABresión: 
P=P*/sx : Presión adimensional. 


=R/R, : Elongación transversal adimensional. 


T= : Tiempo adimensional. 


b : Potencial de las velocidades. 
p= Pr: Variable hodográfica. 
q = *.: Variable hodográfica 


1) Ecuauriones del movimiento 


La aplicación de la ley de conservación de masa y de la ecuación 
de Euler junto con la suposición de una ley lineal entre P* y R con- 
duce a las dos ecuaciones diferenciales del movimiento: [1] [2]: 


0 $ a + 5 da 0 (1) 


E ar Eng + Z2insa == 0 (11) 


Con la introducción del potencial $, = y, de la primera ecuación 


(I) hallamos 


y por derivación: 


p,? — 2 
A 2, —2 
NT (d.. a 2d ( 0, a =) 


AY) 
«A 
| 
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con lo cual de la segunda ecuación (11) se llega a la ecuación resol- 
vente en q: 


Do A 
(1 4) Daz + Apdo + 2D 0 (LL) 


Esta ecuación es del tipo de Hugoniot |3| y sus características 


tienen por expresión en el plano físico xr y en el hodográfico pq las 
siguientes fórmulas: [4] 


Ud = KN (pq) dx = 0 dp +1 (piQd=0 
E 1V) y Y (935 9) dq (v) 
dr — dy (p; q) de =0 dp + (p3g) dq =0 


con A; A» raíces de la ecuación algebraica Am?*-—2Bm-+-C=0 


O 


3) 
/ RA . AO MATO E) 
A O 4; A ON 


2) Características 


Las ecuaciones (V) se integran fácilmente, en efecto se tiene: 


dp E Edd, 
dao A 


con el cambio de variables y=q/p? se obtiene: 


_ pidq— 2 padp 


dy PE 
o 
: A a 
d q 1 e / 
A a ad 
dy dp e Me : > nl Y a , 
LN p 
de donde, separando variables: 
dy dy 
O 2 — 3 


A (IV) 
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O) 


con el nuevo cambio de variables 1-2, = y? (VII) cambio siem- 


pre posible pues 


2 
e Eno >U0 
3 
se llega a: 
AP Udo 
pol pe — 4 a 
1 0 
y tomando el signo (+) 
MI A a A Ue 
P —312 + 24-242 p-— 1/2 
e integrando: 
P (y. — 1/2) = cte. (VIO) 
Teniendo en cuenta también el signo (—) y volviendo a las va- 
riables primitivas: 
o 6 
E A | (IX) 


Las (IX) representan dos sistemas de curvas en el plano qp llama- 
das curvas características. La transformada de una curva caracte- 
rística en el plano 7x es un haz de rectas, cada una de las cuales 
tiene como pendiente la de la normal a la curva característica en 
el punto correspondiente. Si el haz de rectas pasa por un punto. el 
movimiento se denomina por ondas simples centradas y todas sus 
propiedades pueden ser halladas gráficamente [1]. La interacción 
de dos movimientos por ondas simples también puede ser estudiada 
gráficamente [1], pero si ambas ondas son centradas y simétricas el 
problema puede ser encarado fácilmente como un problema de Rie- 
mann: “Hallar la función (por ejemplo el tiempo) cuando se cono- 
ce el valor de la función sobre dos características”. Por analogía con 
el escurrimiento de los fluidos compresibles, calcularemos en el pró- 
ximo capítulo con el método de Riemann, el tiempo de interacción 


de dos ondas simples centradas simétricas. 
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3) Ecuación de Lbuler-Poisson en + y método de integración de 


Riemann. 


El sistema de ecuaciones (1) (11) puede ser transformado en un 
sistema lineal cambiando el rol de las variables, es decir haciendo 
independientes a y y é y dependientes a x y r [5]: 


a e e (XII) 
y de la (XI): 
1 e pa 
mp= —= 3er nm (XII) 


1 1 
e a E E 7 
o E o 0 (XTV) 
ya! ad 
Con el nuevo cambio 
' ( 3 2 7 
A ST (EXUVO) 
2 
se tiene: 
n= 23. 1 de donde “7. = Lv (XVI) 
ge 
TE = Ta B: == — Aral E (XVIT) 


$ 


La introducción de XVI XVIT y (XVII) en (XIV) conduce a una 


ecuación a las derivadas parciales en 7: 


y A a 
EE vas ( + Ty B:: = Tea ROSA ÁE 0d Diem (XVIII) 


A dl) (XIX) 


Por último, con el cambio de variables: 


y p='n rn (16='s (XX) 
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se tiene: 
SS 
Ta — Tn UE + Ts Se 
Trr ¿= Tan TE Tess dE 2 Tas 


IO E 
Tag — Tnn SS 4 Tns 


Con lo que la (XIX) se transforma en la siguiente: 


(7. — 1) =0 (NN 


La (XXI) es un caso particular de una célebre ecuación a las deri- 
vadas parciales encontrada por Euler en sus estudios sobre la pro- 
pagación del sonido y estudiada por Euler y Poisson [6]: 

w 


E (a; a”) = Lay O ADT POLA AREA Zx = + 
e — e — Y 


constantes a a' 
Con la sustitución 


Y 0 oi eo 0) 


en (XXI) se obtiene la ecuación diferencial a la cual satisface la 
serie hipergeométrica: 


9(1—0) 0" (8) + [1 -3-a—-(1-3—a 0] o (0)+ (XXXII) 
+ 34 9(0) =0 


dos de cuyas soluciones particulares son las siguientes |6] [7]: 
0 
y (35 051 4; s) 
0 
1+a Y 
(Y Bla rro 231404?) 
e 0 


que en base a (XXII) permiten obtener las soluciones homogéneas 


de Ela; a) =0: 


(97) 
| 


C 


, S y 
Pre l=-a-=3; ») 


> 


o q 
a oye aos a+a+o;1+aw+03; ») 
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donde F (A; B; C; X) es la serie hipergeométrica: [8] 


MIN 
E) 


n=l 


A BB Ben 0) 


Di a 
MOOD OA qe 


En cuanto a la solución general de la (XXI!) ella ha sido dada por 
Poisson; su expresión para el caso particular 4 + 8” = 1 que es el 
que nos interesa, es la siguiente [6]; [11]: 


1 
Digi = | File y — op (1 pto 
0 


1 


+ | F,[x + (y — e) 0]0*(1 — 0-1 lg [0 (1 — 0) (y — 0)) de 


O, 


con EF, y F; funciones arbitrarias de x |- (y — x)0. 

Sin embargo es el método de Riemann el que utilizaremos en el 
ejemplo siguiente. En primer lugar observemos que por las (IX) y 
(XX); n = cte y s = cte son las ecuaciones de las características en 
el plano hodográfico y supongamos (fig. 1) que en el extremo ini- 
cial (x = 0) del tubo, la velocidad y = p y la elongación transversal 


varíen de tal manera que p y q satisfagan la ecuación de la carac- 
terística n, = 8/,2; esta característica pasa por el punto q = 1; 
p = 0. Supongamos que tenga como máximo y = — ly luego n, = 8//2 
Hegará hasta el punto A de coordenadas 


iZ 


a 
e ¿| La 1 82 126 


S 


Al mismo tiempo en el extremo x = 1 del tubo hacemos que y y é 
satisfagan la ecuación de la característica s, = —8/1|2 hasta el pun- 
to B de coordenadas 


=) - 1/8=1,26 


Si por otra parte las variaciones de y y € que hemos supuesto en 
ambos extremos del tubo son instantáneas, en el plano físico el 
har de rectas mormales a n, y el haz de rectas normales a s, están 
centradas respectivamente en x = 0 y en x = 1 y además son simé- 


a ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


tricas. El escurrimiento es por ondas simples centradas hasta que 
ellas comienzan a interactuar; el problema de la interacción puede 
eestudiarse cómodamente aprovechando las relaciones de ortogona- 
lidad entre las características de ambos planos ¡4]. Aquí solamente 
calcularemos el tiempo de interacción integrando la (XXI) con el 
método de Riemann y por analogía con el problema de interacción 
de ondas en los fluidos compresibles. 


Se puede conocer la distribución de 7 sobre ambas características 
No. Y So de manera que llamando 7, al valor de 7 correspondiente a 
la intersección de las dos rectas de menor pendiente absoluta que 
parten de x =0 y x= l y en base a la analogía de la ecuación 
resolvente (XXI) con la que rige el tiempo en la dinámica de los 
gases [5] [10], se tiene: 


) Ms Ye 
E (US $) = To TRACI sobre So SS S $ 91 


ANA 


1/2 
pS Ao RN PE $, / . 1 = Á 
= (Mso) = To | —— sobre n¿<S|¿N<M, 


con lo que la solución de (XXI) en el cuadrilátero 1 ACB (fig. 1) 
viene dada por la fórmula de Riemann: [7] 


DN od da 
0 
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con 


o. = (n= np) (s — 8) /(n —= so) (se = $.) 


Pero la serie hipergeométrica que aparece en (XXV) puede cal. 
cularse mediante la integral elíptica completa de primera especie; 
justamente se tiene: [9] 


fr /2 


y do TE Ed E ds 
K (%) = | == =2Fl5;25 131] (XXVI 
LM e aa 


De manera que haciendo ov = k* se tiene: 


Y MA SN ed 
t==% , K (V) (XX VIT) 
YO My a $, 
Para 
AS =$. es. =0 K (15) O 2 
O 
Para 
8 8 
no $ =$, = 2 esto 0.0202 
) 
dd 


de donde k = Vo, = 0,15; este valor de k es muy pequeño de ma- 


nera que K (k) = 7 /2 por lo tanto, de (XXVI!) 7 = 1,177,. 


El lapso Ar de interacción, está dado por: 


NÓ US 


mientras que 7, puede calcularse fácilmente ya que la recta de 
menor pendiente que parte de x = € es normal a la característica n, 


en el punto q = 1p=0o0 sea tiene por ecuación 


y como ambas ondas son simétricas, para 7 = 7 esx = l% luego 


ÓN 1 
pa a 


de manera que 
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Para un tubo de longitud 1= 10 cm, de espesor h = 0,01 cm con 


Ei= 10%. dinas tem. 1. = er cm cm 


se tiene 
el 
At = —— = 0,0119 seg 
o 
p MáXIMO = máx Vx —= 00 cm/seg. 
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OBTENCIÓN Y ESTUDIO 
ESPECTROPOTOMETRICO DE TErRAHALOCOMPLEJOS DE COBRE (1D 
TETRACLOROCUPRATO Y TETRABROMOCUPRATO DE ESPARTEINIO 


PoR ALFREDO D. MARSICO Y ROBERTO O. SANCHEZ 


RESUMEN 


Se han obtenido dos nuevos tetrahalocomplejos de cobre (II) : el tetracloro y 
el tetrabromocuprato (II) de esparteínio. Se estudió en cada complejo el espectro 
de reflectancia de los cristales y el espectro de absorción de la solución en ace- 
tona. Ellos confirman que los iones CuCl,?— y CuBr,?— no son estables en ese 
disolvente. Se discute la probable descomposición, solvólisis y autoóxido-reduc- 
ción que experimentan esos ¡ones en solución acetónica. 


SUMMARY 


Sparteinium tetrachloro and tetrabromocuprate (11), two new Cu (11) complexes 
have been obtained. The reflectance spectrum of the crystals and the absorbance 
spectrum of the acetonic solution have been studied in each complex. They 
have shown that CuCl,?— and CuBr,* ions are unstable in that solvent. The 
probable decomposition, solvolysis and autooxide-reduction of these ¡ons in ace- 
tonic solution is discussed. 


Es bien conocida la propiedad del cobre (E) y del cobre (1I) de 
formar compuestos complejos con bases orgánicas. En algunos casos 
la base orgánica actúa como ligando originando compuestos de coor- 
dinación como CuCl,.20Q; CuBrs.20; CuC1.Q; CuBr.Q y Cul.3Q 
(Q = quinolina). En otros, la base orgánica se halla en el catión, en 
compuestos del tipo CuCl, (AnH)» (An = anilina); CuBr, (PyH)» 
(Py = piridina) ; CuCl, (QH)>» (Q = quinolina) ; CuCl; (MesNH.) 
y CuCl, (Me¿NH), (Me = metilo). 

Los tetrahalocomplejos de cobre (II) pueden existir en estado 
sólido y en solución. Poseen una serie de propiedades singulares 
entre las cuales se hallan las siguientes: 
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I) La estabilidad de complejos mononucleares en solución es 
exaltada por los disolventes orgánicos polares; por esta razón la 
obtención de halocomplejos de cobre (y de otros metales de tran- 
sición), como también su estudio espectrofotométrico, resultan con- 
venientes en disolventes de esa naturaleza. Kosower, Martin y Me- 
loche (1) interpretan los cambios espectrales observados en solución 
alcohólica de bromuro cúprico, por adición de bromuro de hidró- 
geno, como debidos a una serie de seis bromocomplejos: CuBr+*; 
CuBrs; CuBra"; CuBr,¿*“; CuBr;* y CuBr¿*. Barnes y Hume (2) 
indican en cambio que el halocomplejo de mayor número de coor- 
dinación que puede originar el sistema CuBrs- LiBr (o HBr) en 
medio acuoso y en disolventes orgánicos es el ión CuBr,?-. Ello re- 
sulta de la identidad del espectro de estas soluciones con el espectro 
de reflectancia de compuestos sólidos como CuBr,Cs». 


II) Las soluciones en metanol y etanol anhidro de los tetrahalo- 
complejos de cobre (11) son mucho más estables que las de los co- 
rrespondientes halocomplejos de los metales (1!) de transición 
del cuarto período. Una situación contraria se presenta cuando el 
disolvente es dimetilformamida (3). 


III) Los clorocomplejos son amarillo huevo y los bromocomple- 
jos violeta oscuro. Las diferencias de color se deben a la posición 
de las bandas de transferencia de carga en sus espectros visibles, 
mientras que las transiciones d-d (localizadas principalmente sobre 
el ión central del complejo) se hallan en el infrarrojo cercano con 
un máximo en frecuencias excepcionalmente altas (y max. entre 8.000 
y 9.000 em 1). Sobre la base de estos resultados algunos autores (3%), 
ban sugerido una estructura tetraédrica distorsionada, desechando 
así la idea primitiva de una estructura teatraédrica regular. 


IV) Ea mayor dificultad experimental en el estudio de los halo- 
complejos de cobre (II) en ciertos disolventes orgánicos es la auto 
óxido-reducción del sistema Cu(Il) - X- (X- = ión haluro). Como 
resultado de las reacciones se forman C1C1 + Cl, o CuBr + Bro 
según el caso y el disolvente se halogena. El fenómeno fue observa- 
do por Denaro y Occleshaw (5) en soluciones de CuBra en acetona 
y metilisobutilcetona y por Kochi (6) en el CuCl, disuelto en ace- 
tona. 

En el presente trabajo se describe la obtención de nuevos halo- 
complejos de cobre (TI), se estudian espectrofotométricamente los 


compuestos sólidos y sus soluciones acetónicas y se compara la esta- 
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bilidad relativa de estas últimas con las de cloruro y de bromuro 
cúprico. 


PARTE EXPERIMENTAL 


Reactivos: Esparteína; fue preparada tratando una solución acuo- 
sa de sulfato de esperteínio Y. Helv. con solución acuosa de hidróxi- 
do de sodio. La base fue extraída con éter etílico libre de peróxidos 
y bidestilada a presión reducida, conservándose luego en tubos ce- 
rrados al soplete. 


CuCl,.2H,0; Merck p.a. 


CuBr,; se lo obtuvo por disolución de óxido de cobre (II) A.R. 
en ácido brombhídrico Erba R.P. al 48 %. 


Acetona; Baker para espectrofotometría. 


Obtención de clorocuprato (11) de esparteínio. 


Se disuelve 1,71 g de esparteína en 10 ml de etanol absoluto y se 
neutraliza con HCl concentrado p.a. gota a gota añadiendo un exce- 
so de diez gotas. Á esta solución se agrega agitando continuamente 
1,23 g de de CuCl>».2H20 disueltos en 10 ml de etanol anhidro. Se 
obtiene una precipitado de cristales amarillos aranjandos que se se- 
can sobre CaCl, y luego a 1002 C y presión reducida. En esta etapa 
los cristales toman una coloración amarillo huevo. La precipitación 
en medio ácido evita la formación de masas amorfas de aspecto re- 
sinoso. Si el complejo se reeristaliza en metanol se obtienen cris- 
tales anaranjados que secados a presión reducida se tornan amarillos. 

La pérdida de peso de la sustancia anaranjada no guarda una 
relación estequiométrica que permita asignarle una composición 
definida. Este hecho quedó evidenciado en los estudios realizados 
con una termobalanza. Se trataría de una capa superficial de un po- 
sible producto de solvólisis formado sobre los cristales durante la 
recristalización. Un fenómeno análogo se observó en los cristales 
amarillos obtenidos en medio acuoso, que por prolongado contacto 
con las aguas madres se tornaron anaranjados. 

El tetraclorocuprato (11) de esparteínio fue también obtenido por 
saturación con cloruro de sodio en medio acuoso. Esta técnica 
fue ideada por uno de nosotros (7) para preparar el complejo con 
fines analíticos. Para ello se disuelve 2,1 g de sulfato de esparteínio 
en 25 ml de agua destilada y se agrega 1 g de cloruro de cobre (11); 
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una vez disuelto se adiciona gradualmente cloruro de sodio en polvo, 
agitando con una varilla de vidrio, hasta precipitar el complejo. Se 
deja en digestión y luego se separan los cristales que se recristalizan 
en metanol anhidro. 

Por ambas técnicas se obtienen cristales de hábito prismático, no 
delicuescentes. ln la observación con luz polarizada presentan un 
debil dicroísmo del incoloro al amarillo limón, con débil birrefrin- 


gencia; n, = 1,624 y n, = 1,619 a 219 C. Por calentamiento se os- 
curecen a 1567 C. 


Obtención de bromocuprato (1I) de esparteínio 


La técnica usada es similar a la recién dada para el clorocomplejo. 
Se disuelve 1,5 g de esparteína en 10 ml de etanol anhidro y se neu- 
traliza con solución de ácido bromhídrico agregando un exceso de 
1 ml. Se precipita el complejo con 1,5 g de bromuro de cobre (TI) 
disueltos en 10 ml de etanol anhidro. El precipitado se seca sobre 
cloruro de calcio y luego a 100% C y presión reducida. 


Los cristales así obtenidos son de color violeta oscuro y tienen 
hábito prismático. Por recristalización rápida en metanol anhidro 
son aciculares, no delicuescentes. Observados con luz polarizada 
presentan un fuerte dicroísmo del pardo rosado al opaco; n = 1.647 
a 22% C. Se descomponen por calentamiento a 1659 €. 


Este complejo fue también obtenido saturando con bromuro de 
sodio sólido una solución acuosa de sulfato de esparteínio y bromu- 
ro CÚprico. 


Composición química de los complejos 


Se estableció su composición química determinando cobre, espat- 
teína y cloro o bromo en el correspondiente complejo. El cobre y la 
esparteína se determinaron gravimétricamente con ácido quinaldí- 
nico y con ácido silicotúngstico respectivamente. El cloro y el bromo 
por volumetría según los métodos de Charpent:er-Volhard y de Fa- 
jans respectivamente. 

CICL, H»Sp (Sp = eesparteína) - Calculado: Cu 14,38 7; SpH»** 
53,31 %; Cl 32,11 %. Encontrado: Cu 14,44 %; SpH>?” 53,62 %; 
Cl 31.96 To. 

CuBr,Ho.Sp (Sp = esparteína) - Calculado: Cu 10,19 %; SpH>"" 
38,15 %:; Br 51,59 %. Encontrado: Cu 10,19 %; SpH»"* 38,08 %; 
Br 51,65 %. 
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Se intentó la obtención de tetrahalocomplejos de fórmula CuCl,.,, 
Br, H>Sp para n igual a 1, 2 y 3, siguiendo la técnica ya descrita de 
precipitación en etanol anhidro. Se obtuvo una serie de complejos, 
de color pardo para n = 3, rojo violáceo para n = 2 y rojo para 
u= 1. La determinación gravimétrica de cloro y bromo en estos 
complejos arrojó diferencias del orden de 2% a 3% respecto de 
los valores calculados para los iones CuClBr3?"-; CuCl.Bri?- y 
CuCl¿Br?- respectivamente. 


Espectros de los complejos 


El espectro de absorción de los complejos disueltos en acetona 
se estudió con un equipo Cary 14. El espectro de reflectancia de los 
cristales con un espectrofotómetro Beckman DU. 


La solución del clorocompleo en acetona (3.10*M) es de color 
amarillo anaranjado. Las bandas de transferencia de carga tienen 
sus máximos en 473 mu y en 327mu. 


El espectro de reflectancia de los cristales tiene una banda de 
transferencia de carga con un máximo de 410 my. Se trabajó en el 
intervalo 360 my - 650 my. 


De la comparación del espectro de reflectancia de los cristales con 
el de su solución en acetona se deduce que el ión CuCl,*- no es 


estable en este disolvente en las condiciones de trabajo. 


Gazo (8) observó una banda de transferencia de carga con un 
máximo en 480 my en el sistema CuCl, - LiC1 en solución acetóni- 
ca. Es de suponer que dicho máximo en 480 mu o en 473 mu como 
indicamos nosotros se debe a un complejo solvolizado, aunque las 
pruebas confirmatorias de esta afirmación exigen la realización de 
nuevas investigaciones. 

Por su parte, Pavlyuchenko y Lazerko (9) al estudiar el efecto 
de distintos disolventes sobre el espectro de absorción del CuCl, en 
el visible y en el U.V. cercano hallaron en la solución acetónica 
máximos de 250 mu, 475mu y 840 mu, y en HC] acuoso diluído 
máximos en 250 mu y en 840 my. Atribuyeron al máximo en 250 mu 
observado en esta última solución a la absorción del complejo CuCl, 


que se forma en el sistema. 


La solución del brococomplejo en acetona (10*M) es de color 
verde. Las bandas de transferencia de carga del espectro de la so- 
lución recientemente preparada tienen máximos en 658 mu; 443 my; 
373 mu y 320 mu. En cambio, las bandas de transferencia de carga 
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del espectro de reflectancia de los cristales tienen sus máximos 
en 610 my; 525 mu y 425 mu. 
En la tabla 1 se comparan los datos del espectro de reflectancia 


de los tetracloro y tetrabromocomplejos eristalizados de cobre (11) 
según varios autores. 


TABLA 1 


Posición de los máximos de las bándas de transferencia de carga 
del espectro de reflectancia de los cristales 


Complejo Posición de los máximos (my) Autores 
CUCA 410 Este trabajo 
CUCA 410 Furlani y Morpurgo (3) 
CUB Sp 425 425 610 Este trabajo 
CubBr Osa e ESO 525 600 Barnes y Hume (2) 
Cubre 430 530 625 Barnes y Hume 
CUBE IN e ea 426 35 613 Furlani y Morpurgo 


* (R,N), «== bis tetrametilamonio, bis tetraetilamonio, bis trimetilbencilamo- 
nio y bis tetra-n-butilamonio. 


** (R,N), = bis tetra-n-butilamonio. 


Resulta evidente, dada la aceptable coincidencia de los máximos 
hallados para cada uno de los complejos estudiados, que los espec- 
tros de reflectancia indicados en la literatura y en este trabajo co- 
rresponden a los iones CuCl,%- y CuBr,?- según el caso. 

Es sabido que el segundo de estos iones presenta en estado sólido 
una estructura tetraédrica distorsionada; esto último debido proba- 
blemente al efeceto Jalm-Teller, como lo han señalado Morosin y 
Lingafelter (10) al estudiar la estructura cristalina del CuBr,Cs.. 

Según Furlani y Morpurgo (3) la estructura tetraédrica distor- 
sionada sería común a todos los aniones CuX,?- (X = Cl, Br). Es- 
tos autores basan su afirmación en los estudios espectrales de los 


complejos y su interpretación según la teoría del campo ligante. 


Estabilidad de las soluciones de los complejos en acetona 


El espectro de la solución reciente del teatraclorocuprato (11) 
de esparteínio no se modifica a las 48 ni a las 96 horas de su pre- 
paración. Sin embargo, luego de cuatro meses los máximos de las 
bandas de absorción se desplazan a 420 mu y 340 my. 
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La estabilidad del CuCl, en acetona es apreciablemente menor 
que la del correspondiente tetraclorocomplejo, ya que la absorción 
a 473 mu disminuye en más del 50 % luego de 24 horas de prepara- 
da la solución. En uno y otro caso los cambios se deberían a una 
auto oxido-reducción y a la posterior halogenación del disolvente, 
hecho comprobado por Kochi (6) en las soluciones de CuCl, en 
acetona. 


Las soluciones acetónicas del tetrabromocuprato (If) de esparteí- 
nio son mucho menos estables que las del correspondiente cloro- 
complejo. A las diferencias entre el color de los cristales y el de su 
solución en acetona se suman rápidos cambios en el color de esta 
última solución, que pasa del verde al verde amarillento y se torna 
casi imcolora luego de 30 minutos. Las soluciones de CuBra en ace- 
tona son también verdes, y si bien se aclaran luego de 30 minutos, 
conservan el color verde original, 


En la solución acetónica del tetrabromocomplejo se verificarían 
los siguientes procesos: a) descomposición; b) solvólisis; c) auto 
oxido-reducción. 


La especie púrpura CuBra¿”— has ido obtenida por disolución de 
CuBrs en disolventes orgánicos (alcoholes, dimetilformamida, ace- 


tonitrilo) en presencia de un gran exceso de LiBr. 


Según Barnes y Hume (%) el color verde de las soluciones de 
CuBra con pequeños agregados de LiBr se debe a la especie CuBr;" 
(solvente) 2, para euya solución acetónica hallaron en el espectro 
visible dos bandas de absorción con máximos de 650 my y 440 my. 
La comporación de estos valores con los que hemos encontrado en 
la solución acetónica del tetrabromocomplejo —658 mu y 443 mu— 
apoyarían la existencia de los procesos de descomposición y de sol. 


vólisis recién señalados. 


La tercera consideración, o sea la auto oxido-reducción del com- 
plejo en solución acetónica se apoya en las investigaciones de De- 
naro y Oceleshaw (3) quienes encontraron en las soluciones de CuBr, 
en acetona y en metilisobutilcetona una relativamente rápida haloge- 
nación del disolvente según una reacción similar a la formulada por 
Kochi (6) para el sistema CuCl.-acetona. 
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CONCLUSIONES 


El espectro de reflectancia de los cristales de CuX,H.Sp (X = Cl, 
Br; Sp = esparteína) es diferente del espectro de absorción de 
las respectivas soluciones en acetona; de ello se deduce que los iones 
CuCl,* y CuBr,*- no son estables en este disolvente en las condi- 
ciones de trabajo. 


Dada la aceptable coincidencia de los máximos hallados por va- 
rios investigadores para cada uno de los tetrahalocomplejos de cobre 
(II) estudiados, queda confirmado que los espectros de reflectancia 
indicados en la literatura y en este trabajo corresponden a los iones 
CuCl,?- y CuBr,*-— según el caso. 
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DETERMINACIÓN CUANTITATIVA DE LA RELACIÓN CARBONO - 
HIDROGENO EMPLEANDO LA RELACIÓN DE INTENSIDADES 
CONBRENIEANCOMERENTE DE DISPERSIÓN DE RAYOS 1 


Por A. G, ALVAREZ ', A. H. LANFRANCONI? Y M. T. BANG? 


RESUMEN 


Se presenta un método por medio del cual es posible determinar la relación 
Carbono-Hidrógeno basándose en la medición de la relación de intensidades co- 
herente-incoherente de Rayos X. 


El método posibilita la identificación de hidrocarburos solucionando las difi- 
cultades que se presentan al emplear los métodos tradicionales de combustión. 


SUMMARY 


A method is introduced through which it is possible to establish the Carbon- 
Hydrogen ratio applying coherent-incoherent X-Ray dispersion intensity ratio 
measures. 


This method makes hydrocarbon identification possible and at the same time 
solves the difficulties common to the traditional combustion methods. 


INTRODUCCION 


En este trabajo se propone un método experimental para deter- 
minar el porcentaje de Carbono en hidrocarburos líquidos. Se basa 
en calcular la relación de intensidades de la difusión coherente de 


la línea de Rayos X, MoKa. 


! Departamento de Física, Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad 
Nacional de la Plata. Consejo Nacional de Investigaciones Científicas y Técnicas. 

* Departamento de Física, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacio- 
nal de La Plata. 
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Un método similar fue utilizado por C. J. Toussaint y G. Vos (1) 
para hidrocarburos sólidos y por €. W. Dwiggins (2) para elemen- 
tos livianos. 

Con el uso de este método se evitan las conocidas dificultades 
del método convencional de la microcombustión. 


Utilizando un arreglo experimental como muestra la figura 1, 
se hace incidir Rayos X provenientes de un tubo con ánodo de Mo 
sobre la muestra, obteniéndose el espectro de los Rayos X disper- 
sados mostrado en la figura 2. 


Del espectro, se observa que a cada línea primaria le correspon- 
den dos líneas en el espectro de los Rayos X dispersados: una, con 
longitud de onda igual a la correspondiente en la radiación prima- 
ria, y la otra con longitud de onda mayor. La primera se denomina 


línea coherente, la segunda, línea incoherente o Compton. 


La relación de intensidades se determina realizando el cociente 
entre la intensidad de las líneas incoherente y coherente, teniendo 
“en cuenta la corrección de fondo, es decir, se calcula la razón entre 
las logitudes indicadas en la figura 2. 


CONDICIONES EXPERIMENTALES 


Se usó un espectrógrafo Philips PW 1540, con un tubo con ánodo 
de Mo operado a 40 Kv y 12 mA. El detector utilizado fue un conta- 
dor de centelleo operado a 900 v, y el cristal analizador, un mono- 
cristal de FLi (200). 

Las muestras usadas fueron: Carbono amorfo (C), Benceno 
(C¿H¿), Ciclohexano (C¿H;,>), Hexeno (€¿H:2), Normal Pentano 
(C;H;,>), 2.2.5. Trimetilhexano (CjyH>.), Tetrahidronaftaleno 
(Ci0Hi¡2), Normal Undecano (C,¡Ho»4), Normal Butilbenceno (C,o 
H:>), Normal Decano (Ci H»>), 1.2.4. Trimetilbenceno (CyH;>), 
Normal Heptano (CH:6), Isooctano (CsHi1s), Naftaleno (Co Hs), 
todos ellos de 99,9 % de pureza, marca Philips Petroleum. 


El volumen utilizado de cada muestra fue de 5 centímetros cúbicos. 

Ha sido empleada la línea MoKa pues es la longitud de onda 
que provee una mayor intensidad dispersada para esta clase de 
Muestras. 
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Fig. 1. — Esquema del dispositivo empleado : 1, tubo de Mo; 2, muestra 
8, colimador primario ; 4, Cristal, analizador (Fli); 5, detector 


MoKQA(1) 


Normal 
heptano 


C7H:6 


Fig. 2. — Curvas de dispersión de la línea MoKa para C,H,, 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES 


Se obtuvieron los diagramas de los hidrocarburos ya citados y 
se calculó la relación de intensidades, obteniéndose los resultados 


dados en la tabla 1. 


TABLA 1 


Resultados experimentales 


Muestra Fórmula ol C R (1/C) 
Carbono a moro a ac C 100 100 
Nattalemos) 23.00 a are Lal 93,7 1,30 
HEOnCceono a e e da EE CAE 92,3 1,35 
Tetrabidronattalono e de 90,9 1,44 
a dime tl bencono rs OA 90 1,55 
Normal Butilbenceno CAE 86,5 1,55 
Ciclohezxano. taa a CAL SO 1,63 
Normal undecano dal 84,6 TUS) 
NormalDecano oo Orales 84,5 O 
HI metiera 00 84,3 1,17 
ISOOCLAMO Id CHELA 84,2 1,78 
Normal leptano CH, 84 1,77 
Normal Rentas eel 83,3 UZ 


Se graficó la relación de intensidades incoherente - coherente (1/C,) 
en función del porcentaje de Carbono conocido (fig. 3). 


Con los valores calculados, aplicando el método de los cuadrados 
mínimos, se encontró la ecuación de la recta que determinan, que 
es la siguiente: 


y = 0,0456 X +5,59858 


Se observa que los puntos se distribuyen sobre una misma recta; 
por lo tanto es lícito suponer, dada una muestra incógnita, que a 
partir de su relación 1/C, es posible conocer su concentración de 
Carbono. 


Un análisis hecho nos permite apreciar que, para el carbono puro, 
o sea para el 100 % de Carbono, la relación 1/C es 1, lo que está de 


acuerdo con la experiencia. También se observa que aumenta la 


RELACIÓN CARBONO-HIDRÓGENO 5 


intensidad del incoherente a medida que aumenta la concentración 
de Hidrógeno; esto se debe a que el enlace electrónico se hace 
más débil, permitiendo mayor efecto Compton. 


R[1) 


1,5 


80 85 90 99 100 %C 


Fig. 3. — Relación de intensidades incoherentes-coherente para distintas 


concentraciones de Carbono 


Este trabajo fue hecho considerando el rango de los hidrocar- 
buros más usados, por esa razón la curva finaliza en una concen- 


tración de Carbono del 83 %. 
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El proyectista de vehículos espaciales, que debe afrontar los arduos proble- 
mas relativos al cálculo del escurrimiento, distribución de presiones sobre el 
perfil, portanza, resistencia, balance energético, disociación y difusión gaseosa, 
encontrará en este libro un aliado valioso y eficaz. Escrito por tres autores de 
reconocida capacidad y experiencia, ingenieros de la sociedad nacional indus- 
trial aeroespacial los dos últimos y maestro de conferencias de la facultad de 
ciencias de Toulouse, el primero, cubre con creces el camino existente entre 
la teoría y la práctica. 

En cada capítulo se desarrollan con sentido crítico los diversos métodos 
prácticos existentes para resolver cada problema particular remitiendo al lector 
a una bien dosificada y eficiente bibliografía para estudiar la base teórica. 
Muchas tablas y gráficos permiten encontrar rápidamente la solución de cada 
problema propuesto. Una idea del contenido del libro lo da la siguiente reseña: 
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8) El flujo en el punto de proa 

9) Repartición de flujo sobre un meridiano de un cuerpo de revolución 
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12) Referencias 


Capítulo VI — Transmisión del calor por radiación del gas 


1) Generalidades 

2) Notaciones 

3) Definiciones 

4) Leyes de la radiación - Ecuación de transferencia 
5) Ecuaciones del escurrimiento de un gas radiante 
6) Resultados teóricos 
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Anexo — Interacciones viscosas 


1) Introducción 
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ELECTROQUIMICA DE LOS ACIDOS SULFURICOS FUMANTES 
IV. LA CONDUCTIVIDAD ELEGTRICA A DIFERENTES TEMPERATURAS 


Por A. J. ARVIÍA, J. A. BOLZAN y J. S. W. CARROZZA 


RESUMEN 


La conductancia eléctrica del SO, y del H,O disueltos en ácido sulfúrico mono- 
hidratado ha sido investigada en la gama de temperaturas desde 25 a 70%C. 
Los resultados experimentales se interpretan por medio de una ecuación de 
Robinson-Stokes, modificada en el caso de las soluciones de SO,. Los datos para 
as soluciones de H,O dependen de la raíz cuadrada de la concentración de 
soluto. Las energías de activación obtenidas para ambos sistemas se discuten 
sobre la base de los mecanismos postulados para la conducción eléctrica. 


SUMMARY 


The electrical conductance of SO, and H,O dissolved in sulphuric acid mono- 
hydrate has been investigated in the temperature range from 25 to 70C. Expe- 
rimental results are interpreted by means of a modified Robinson-Stokes equa- 
tion in the case of SO, solutions. Data for H,O solutions fit a square root depen- 
dence on solute concentration. Activation energies obtained for both systems 
are discussed in terms ofthe mechanims postulated for the electrical conduction, 


INTRODUCCION 


Como parte de un estudio sistemático del comportamiento elec- 
troquímico de los ácidos sulfúricos fumantes *-3, se encaró la inves- 
tigación de la conductividad eléctrica de estos sistemas teniendo en 
cuenta como finalidades principales, un conocimiento mayor de la 
dependencia de la conductividad eléctrica con la concentración de 
trióxido de azufre y con la temperatura, y su interpretación en 
base a las teorías desarrolladas para la conductividad eléctrica de 


las soluciones electrolíticas concentradas. 


División Electroquímica, Instituto Superior de Investigaciones, Facultad de 
Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata, La Plata, Argentina. 
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La conductividad eléctrica del ácido sulfúrico monohidrato y 
de soluciones de trióxido de azufre y de agua en ácido sulfúrico 
monohidrato, a 25% C, fueron medidas mucho tiempo atrás 5. Nu- 
mierosos autores han estudiado la composición del sistema relacio- 
nada con la mínima conductividad eléctrica 615, Se encontró que 
para una composición representada por 99,9 % de H250, y 0,1 % 
de H50, la conductividad a 25 C es igual a 0,01033 ohm-”* em!. 

El mecanismo de conducción eléctrica del ácido sulfúrico y de 
las soluciones de ácidos y bases en ácido sulfúrico se ha interpre- 
tado en base a procesos de transferencia protónica debidos a la par- 
ticipación casi exclusiva de los iones H¿SO,* y HSO,- 15, aunque 
el primero de estos iones no ha podido ser detectado ni aún espec- 
troscópicamente, estableciéndose, por lo tanto, una duda sobre su 
existencia 16, 

Otro hecho interesante es que ninguna de las ecuaciones teóricas 
generales para la conductividad eléctrica de sistemas iónicos, se han 
podido aplicar con éxito al sistema SOz-H>SO,. 

Estas razones despertaron el interés del presente estudio, que cu- 
bre un ámbito apreciable de temperatura, para poner de manifiesto 
las energías de activación de los diferentes procesos y en el cual 
se ha buscado una expresión matemática de los resultados experi- 
mentales que se ajuste a las predicciones de las teorías conocidas 
para la conductividad eléctrica de soluciones e!lectrolíticas. 


PARTE EXPERIMENTAL 


Las medidas de la conductividad eléctrica se realizaron con un 
punte de conductividades LKB, modelo 3216, provisto de un circui- 
to Wagner para compensación de tierra. El puente permitía medir 
directamente resistencias eléctricas comprendidas entre 1 y 11.100 
ohms con una exactitud del 0,1 % y hasta 500 K ohms con menor 
exactitud, mediante el uso de resistencias exteriores no inductivas. 
Se emplearon frecuencias de 1.000 y 2.000 cps. 

Las celdas utilizadas fueron construidas con vidrio Pyrex siendo 
los electrodos de platino. Se calibraron con soluciones acuosas de 
cloruro de potasio 0,1 a 0,01 molal, preparadas con droga purificada 
y agua tridestilada, tomando como valores de las conductancias 
especificas: 031 m = 0,€012886 ohm"* em? y xo.o01m = 0,0014114 
ohm-"* em! *, Las celdas fueron conectadas al puente de medida 
mediante conductores cortos blindados. 
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Se emplearon ácido sulfúrico fumante (Carlo Erba, p.a.) con- 
teniendo alrededor del 30 % de SO, libre y ácido sulfúrico concen- 
trado (Mallinckrodt, p.a.) de ca. 98%. Efectuando mezclas por 
pesada de los dos ácidos, se obtuvieron soluciones de concentración 
variable de SO; y de H20' en H2SO,. La composición de las solu- 
ciones se determinó mediante las técnicas analíticas convenciona- 
les *8. Las viscosidades de las soluciones fueron medidas con un vis- 
cosímetro tipo Cannon-Fenske, de constante adecuada. La prepara- 
ción de las soluciones se realizó en atmósfera de nitrógeno seco, 
en el tiempo más corto posible. 

Las mediciones se realizaron a 25, 40, 55 y 70 =+0,01 *C. Una 
vez alcanzado el equilibrio térmico la resistencia eléctrica de la so- 
lución tomaba un valor que se mantenía constante dentro del error 


previsto. 
RESULTADOS 


1. Las conductividades eléctricas de las soluciones de SO, y de H,0 


en H.,SO,. 


Los resultados obtenidos para las soluciones de SOz en H250, 
y de H30 en H2S0,, se muestran en las Tablas 1 y 2, respectiva- 
mente. La conductividad específica, /, para el primer sistema varía 
con la concentración y con la temperatura en la forma que nuestra 
la figura 1. A concentración cero, la conductancia del H,S50, mono- 
hidrato es menor que la de las soluciones de SOz o de H,0 en 


H325S0,. 
TABLA 1 


Soluciones de SO, en H,S0, monohidrato 


CH,s,O, 0 7 ar Os 
M 2/cm? poise ohm—1 em-—1 
T='29>:0.9C"s n. = 24,54 x 10—2 poise 
0,0064 121 0,2456 1,050 
0,220 1,830 0,2457 1,055 
0,350 1,832 0,2460 1.439 
0,690 VIS 0,2468 2,244 
134 1,859 0,2485 9,922 
2,08 1,869 0,2520 SO 
tia 1,877 0,2555 3,542 
00)! 1,888 0,2605 3,555 
4,28 OS 0,2680 3,409 
4.80 1,907 0,2735 3,251 
9,24 LL 0,2793 3,054 
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TABLA 1 (Conc.) 


CH,S,O0, 0 7 OR 


s» s » s s 


» 


DS TN A A 


M 2/cm? poise ohm—1 cm-1 ' 


T=40,0%8; 32 =14,59 x 10—2 poise 


0,0052 1,811 0,1454 1,724 
0,210 1,819 0,1455 1,719 
0,320 s91 0,1456 2,180 
0,670 1,827 0,1459 3,283 
137 1,836 0,1472 4,241 

,07 1,844 0,1493 4,840 

70 1,852 0,1518 5,145 
3,48 1,861 0,1558 5,180 
4,25 Sl 0,1605 4,987 
4,76 1,878 0,1640 4,800 

20 1,886 0,1670 4,519 


LD 090% do = 8,94 Xx 102 poise 


0,0048 1,798 0,0894 2,623 
0,190 1,804 0,0899 2,608 
0,330 1,808 0,0902 3,130 
0,710 1,814 0,0911 4,524 
1,36 1,823 0,0930 5,801 
2,05 1,829 0,0952 6,614 
2,68 1,836 0,0973 7,048 
3,45 1,845 0,1001 7,104 
4,21 1,854 0,1030 6,866 
4,72 1,861 0,1050 6,622 
15 1,869 0,1066 6,234 
TO OOO a SAO 2 ópolse 

0,0045 al 0,0618 3,701 
0,190 O 0,0619 3,684 
,296 1,794 0,0620 4,200 
0,751 1,802 0,0623 5,902 
35 1,809 0,0628 7,502 
04 1,814 0,0637 8,537 
66 1891 0,0646 9,094 
42 1,830 0,0662 9,177 
18 1,838 0,0682 8,907 
68 1,846 0,0697 8,600 

1 1,853 0,0711 8,165 


pl 
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TABLA 2 


Soluciones de H,0 en H,S0, monohidrato 


95 


Kap=2,4x10—4(Kg/mol?; 


1,8256 
1,8258 
1,8262 
1,8272 
1,8278 
1,8282 
1,8296 


18,70 
17,90 
16,85 
13,25 
12,70 
12,05 


11,25 


0,082 
0,097 
0,142 
0,437 
0,545 
0,725 
1,26 


Kap=3,2 x.10—1(Kg/mol? ; 


Sto 
1,8113 
1,8116 
1,8130 
1,8135 
1,8143 
1,8148 
1,8153 


10,60 
10,30 
9,70 
8,05 
7,90 
7,70 
198 
7,48 


0,110 
0,128 
0,190 
0,577 
0,720 
0,952 
1,15 

E 


Kap=3,9 x 10-4(Kg/mol) ; 


1,7978 
1,7979 
1,7982 
1,7994 
1,8005 
1,8007 
1,8013 


6,50 
6,30 
5,90 
5,10 
5,00 
4,95 
4,92 


0,134 
0,162 
0,233 
0,714 
0,892 
1,16 

1,38 


CHso,7 
M 


0,087 
0,099 
0,145 
0,429 
0,533 
0,704 
1,20 


Kia=5,5x10- 


0,115 
0,131 
0,192 
0,563 
0,698 
0,915 
1,09 

1,35 


2 x 10? 


ohm—! em—1 


Kia=4,2x10—5(Kg/mol) 


1,35 
1,48 
1,85 
3,90 
4,50 
5,32 
7,34 


5(Kg/mol)” 


Kig=6,7x10-5(Kg/mol)? 


0,139 
0,160 
0,231 
0,693 
0,859 
1,10 

3 


3,95 
4,35 
5,35 
9,90 
OO 
13,18 
14,88 
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TABLA 2 (Conc.) 


o) 


CH,S9, 


o 


n x 10? CH o+ CHso, 7 SO 


» Jem? poise M M ohm--1 cm—1 


Y2 


MOORE Kap =4,1x10*(Kg;moD)”?;  Ki4a=8,0x10=5 (Kg/mol)? 


99,89 1,7866 5,35 0,109 0,119 4,83 
99,81 1,7868 5,10 0,162 0,166 5,95 
99,80 8 O 4,90 0,196 0,194 6,58 
99,71 78 TO 4,60 0,285 0,282 7,92 
99,11 1,7898 3,70 0,886 0,853 14,15 
98,93 1,7901 3,60 1,06 1,01 15,85 
98,61 1,7907 3,58 1,38 1.30 18,83 
98,33 1,7910 3,51 1,65 1,54 


En las soluciones de SO; en H250,, a medida que crece la con- 
centración de SO, crece también la conductancia eléctrica específi- 
ca hasta un valor máximo que corresponde a la relación (H2SO,/ 
SO;) aproximadamente igual a 4. Luego, a mayores concentracio- 
nes de SO;, la conductancia eléctrica específica decrece suavemente, 
por lo menos dentro del rango de concentraciones de SO, abarcado 
en estas experiencias. 


En las soluciones de H,0 en H,SO,, la conductividad eléctrica 
específica, como se ve en la figura 2, crece con la concentración de 
agua y con la temperatura. Los resultados obtenidos a 25% €. coin- 
ciden con los determinados previamente por otros autores 19-21, par- 
ticularmente en lo que se refiere a la conductividad eléctrica de 
soluciones muy diluídas de agua en H.50, (figura 3). 


2. Las viscosidades de los ácidos sulfúricos fumantes. 


Los coeficientes de viscosidad, 7, de los ácidos sulíúricos fuman- 
tes, se reúnen en las tablas precedentes, para distintas temperaturas 
y concentraciones de soluto. 

Si la viscosidad cinemática, definida por v = y/8, se la repre- 
senta para cada concentración de soluto en función de la inversa de 
la temperatura absoluta, T, (figura 4), se obtienen líneas rectas 
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0 1 he 5 de S o 


MOLALIDAD Ho Sp O» 


Fig. 1. — Representación gráfica de la conductividad específica de soluciones de 
trióxido de azufre en ácido sulfúrico monohidrato en función de la concentra- 
ción de ácido disulfúrico, a distintas temperaturas. 
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cuyas pendientes resultan independientes de la concentración. La 
energía experimental de activación, AHv*, calculada a partir de 


CTO cel j TA =N 
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] 
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= 
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+ 
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o XA 
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O 
6 
A 
2 
0 | 1 E ÓN 
0.3 057% 0.6 05 04 03 0.2 0.1 0 
MOLALIDAD EN H20 
Fig. 2. — Representación gráfica de la conductividad específica de soluciones de 


agna en ácido sulfúrico monohidrato en función de la corcentración, a distintas 
temperaturas. 


dichos gráficos es 6,4 + 0,2 Kecal/mol. Las viscosidades de las solu- 
ciones de H70O en ácido sulfúrico monohidrato han sido tomadas de 


otras publicaciones “. 


r 
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Fig. 4. — Representación gráfica de la ecuación de Arrhenius para oleums 
de diferentes concentraciones 
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INTERPRETACION Y DISCUSION 


1. Las soluciones de SO, en H,S50, monohidrato. 


El comportamiento de la conductividad eléctrica específica de 
los sistemas en estudio con la concentración de soluto es, en cierta 
forma, análogo al observado para el punto de fusión, el peso espe- 
cífico, el calor especifico, la tensión de vapor y la viscosidad. Ello 
es sin duda debido a la estructura propia de estos sistemas en don- 
de existen equilibrios iónicos que dificultan la interpretación sim- 
ple de los resultados obtenidos, en base a las teorías conocidas de 
la conductividad eléctrica de las soluciones electrolíticas, particu- 
larmente en la regiones vecinas a la conductividad eléctrica mínima. 
Se suma a la dificultad mencionada el hecho de que las soluciones 
en estudio son relativamente concentradas, no pudiéndose, en con- 


secuencia, despreciar las interacciones iónicas. 


Conviene entonces, como primer intento para la interpretación 
de los resultados experimentales, establecer las leyes fenomenoló- 
gicas que relacionan la conductividad eléctrica con la concentra- 
ción de soluto y, posteriormente, dar una explicación en base a al- 
guno de los modelos conocidos para la conductividad de Jos elec- 
trolitos. Para ello existen varias posibilidades. Una de ellas con- 
siste en tomar en cuenta la conductividad eléctrica total del siste- 
ma; la otra, en separar de la conductancia eléctrica experimental 
la que es propia del solvente, en este caso la del ácido sulfúrico 
monohidrato. 


Para hallar la ley empírica más simple, siguiendo el primer ca- 
mino, se define una conductancia molar experimental, Ay, sin co- 


rrección para la contribución del solvente: 
A (1) 


siendo y, la conductividad específica experimental y C. la concen- 
tración molar del soluto. Para corregir la ecuación (1) por el 
cambio de viscosidad de la solución con respecto al solvente puro, 
se multiplica ésta por el factor 9/9. donde y, corresponde al coefi- 
ciente de viscosidad del solvente puro. De esta forma se puede gra- 
ficar Ay(9/n.) en función de log Oso , cada temperatura, como se 
muestra en la figura 5. El gráfico presenta, para cualquier tempe- 
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ratura, tres regiones aceptablemente lineales. La pendiente de la 
recta en la zona de concentraciones más bajas se aproxima a —1; la 
de la región intermedia corresponde a un valor —14 y la de la zona 


de concentraciones mayores alcanza asintóticamente la pendiente 
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Fig. 5. — Representación log-log para conductancias molares de los oleums, co- 


rregidas por el factor de viscosidad, en función de la concebtración de trióxido 
de azufre a distintas temperaturas. Las líneas punteadas corresponden a las 


pendientes indicadas en el texto.' 


5/27. Es evidente que este tratamiento de los resultados conduce a 
relaciones que valen parcialmente en determinadas zonas de con- 
centración de soluto y que, por lo tanto, no permiten comprender 
el mecanismo global de la conducción eléctrica en estos sistemas. 

Otra interpretación, aparentemente más satisfactoria, es la que 


tiene en cuenta la contribución de la conductividad del solvente. 
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Esta última se debe principalmente a diversas especies iónicas que 
participan en los siguientes equilibrios 12 19-21; 


2 H,SO, = H,S¿0, + H,¿0 (D) 
B,0 + H,SO, = H,0+ + HSO,- (Ha) 
ESO, + ESO, = H,50,+ + HS,0, > (Lia) 
2 H,S0, = H,SO,+ + HSO,7 (IVa) 

2 H,SO, = H¿0+ + HS,0,7 (Va) 


El primer equilibrio corresponde a una reacción de autodeshidra- 
tación. Los equilibrios (Ha), (lla), (IVa) y (Va), comprenden 
respectivamente procesos de hidrólisis, de solvólisis, de autoprotó- 
lisis y de autodeshidratación iónica. En consecuencia la desociación 
del ácido sulfúrico resulta expresada a través de las siguientes cons- 
tantes de equilibrio: 


[H¿0+] [HSO,7] 


K, = ql 
0 [430] act 
+ [H¿SO,+] [HS30,7|] 
Le : > (TIUIDb) 
[H25305| 
Kio (H.SO, 7] ESO, +] (IVb) 
K¡¿ = [H30+] [BH 530,7] (Vb) 


En las expresiones (lb) a (Vb) se ha supuesto que el solvente 
tiene actividad unitaria 12 19,23, 

Para hallar las concentraciones de las distintas especies iónicas 
se eligen valores convenientes de la concentración del ión H¿SO,* 
y, con el correspondiente valor de K,,, se calcula la concentración 
del ión HSO,— mediante la relación (1IVb). Luego la concentración 
del ión H30* se halla mediante la siguiente expresión: 


Loa a 
(A? + 4 Kig)?, (2) 


m 
ed 


1 
[H¿0+] =A + 


donde A = [HSO,-] — [H;¿S50,*] y Kia es conocido. Si las contri- 
buciones de estos iones en la conductividad específica está repre- 
sentada por yso1y, entonces es posible definir una conductancia mo- 
lar del soluto, en la escala de concentraciones:M, de esta forma: 

a a a A 
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TABLA 3 


Conductividad específica del H,SO, monohidrato 


UN 1 x 10? 
0 ohm>—l em—1 
10,0 0,58 
25,0 1,05 
40,0 173 
55,0 9,63 
70,0 3,10 


Para aplicar la ecuación (3) es necesario conocer la conductan- 
cia especifica del solvente, cuyos valores a diferentes temperaturas 
se incluyen en la Tabla 3. Los resultados interpretados en base a la 
relación (3) conducen a una dependencia aceptablemente lineal de 
la conductanvia molar con la raíz cuadrada de la concentración de 
soluto, como se ve en la figura 6, para concentraciones mayores que 
0,7 normal. Para concentraciones más bajas la expresión (3) no es 
aplicable. Las líneas rectas promedio, trazadas en la figura 6, extra- 
poladas a concentración cero, dan valores de la conductancia mo- 
lar A?,,, que crecen con la temperatura, como se indica en la Tabla 
4. Esta dependencia está expresada por una ecuación del tipo de 
Arrhenius, que comprende una energía de activación experimental 
igual a 4,0 += 0,5 Kcal/mol. Realizando el mismo cálculo con los 
datos del solvente puro que figuran en la Tabla 3, se obtiene la 
energía de activación para la conducción eléctrica de este último 
que es de 5,0 += 0,3 Kcal/mol. 


TABLA 4 


Conductancias molares del H,S,0, 


T AM 

26, em?/ohm mol 
25,0 26,0 
40,0 31,6 
59,0 42,2 
70,0 47,2 
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Otra forma de expresión de los resultados experimentales se pue- 
de realizar corrigiendo las conductancias específicas experimentales 
por la contribución de los iones comprendidos en el equilibrio 
(Va) 12-19. <3, La conductividad específica corregida, resulta enton- 


ces dada por la siguiente expresión: 
9 2 . : a dde 
O A (oa oa Uns o as os) (4) 


mo? Y /Ausjo, som las conductancias molares iónicas respecti- 


vas dadas en la literatura 1. En el rango de concentraciones de SO, 


Fig. 6. — Representación gráfica de la conductancia equivalente del ácido disulfúrico 
en función de la raíz cuadrada de la concentración normal, a diferentes temperaturas 


estudiado y en base al estudio cuantitativo de los equilibrios iónicos 
postulados en le ácidos sulfúricos fumantes %3, es posible tomar 
Cho? —0. La representación gráfica de y” en función de la con- 
centración de soluto se muestra en la figura 7, exhibiendo las mis- 
mas características que las de la figura 1. Es interesante calcular, a 
partir de estos datos, la dependencia de la conductividad específica 
corregida, con la temperatura, en regiones de distinta concentra- 
ción de soluto. La misma resulta expresada en todos los casos por 
una ecuación del tipo de Arrhenius (figura 8). La energía de acti- 
vación experimental es prácticamente la misma para cualquier con- 
centración de soluto y resulta igual a 4,35 + 0,2 Keal/mol. De ello 


se infiere, por lo tanto, que el mecanismo de conducción eléctrica 
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es aparentemente el mismo a cualquier concentración de soluto. 
Otro hecho interesante del gráfico 7 es que el máximo de la función 
corresponde a la misma composición del sistema vista anteriormente 
en la figura 1 y, como en aquel caso. es independiente de la tem- 
peratura. 


9 


” 
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Fig. 7. — Representación gráfica de la conductividad específica corregida con 
la ecuación (4), en función de la concentración de ácido disulfúrico, a distin- 
tas temperaturas 


Las interpretaciones esbozadas para los resultados experimen- 
tales permiten concluir que para altas concentraciones de SOz, por 
encima de la composición correspondiente al máximo de la conduc- 
tividad específica, la conductancia eléctrica del sistema debe corres- 
ponder principalmente al ácido disulfúrico disuelto en el ácido sul- 
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fúrico monohidrato. Es importante, por lo tanto, encontrar una 
expresión con base teórica para explicar la conductancia molar del 
ácido disulfúrico en función de la concentración, 


Si se trata de aplicar, en primer lugar, las ecuaciones deducidas 
para la conductancia eléctrica en sistemas con formación de pares 
iónicos o de iones triples 4 resultan expresiones que contienen tér- 
minos dependientes directa o inversamente de la raíz cuadrada de 


10/T (A 


Fig. 8. — Representación gráfica de la ecuación de Arrhenius para la conductividad 
específica corregida, a diferentes concentraciones de SO, libre 


la concentración, las cuales no satisfacen los resultados experimen- 
tales. Otra aplicación, más razonable, se puede hacer sobre la base 
de la ecuación de Robinson-Stokes 25: 


B, /C A B, 0 €0,2929 1 


No= | En — En > , 
Pu Ba E 1+ Bayo 0,2929 ya 


(9) 


en la cual B,, B, y B son constantes que se modifican con la cons- 
tante dieléctrica «, y con la temperatura, de acuerdo a las siguientes 
expresiones: 

8,204 x 10% 82,5 50,29 


_ Be = AR B = e ? 6 
A 


mn. = 
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, es el parámetro de Debye-Hiúckel, dependiente de la concentración 
de soluto y de la distancia de máxima aproximación de los iones, 
a. Su expresión es: 


za = Ba 0 


1 
_ 


Llamando F al término: 


0,2929 esca 


— 0,2999 ya Ne 


y aplicando la corrección por el cambio de viscosidad, la expresión 
(5) resulta: 


: al e 
a | LO, (9) 


1 1 + Ba yO 1 O 


Para calcular las constantes se tomaron los valores de la cons 
tante dieléctrica a diferentes temperaturas partiendo de los datos 
8 € (e = 122) y a 25€ (e = 101), dados en la literatura 26. 27, Se 
utilizaron distancias, a, iguales a 4,0 A y 10 A, con el objeto de po- 
ner en evidencia la influencia de ese parámetro en la ecuación (9). 
Los resultados de este cálculo, a 25% C, se muestran gráficamente en 
la figura 9. Las líneas teóricas no coinciden con los resultados y la 
diferencia es más marcada a concentraciones de soluto altas. Esa 
desviación sugiere una corrección de la ecuación (9) con la inclu- 
sión de un nuevo término. Para ello se determina la ley que sigue 
la desviación mencionada, tomando la curva experimental y la 
teórica calculada para a = 4,0 A. Si la diferencia AA, se representa 
en función de la concentración de soluto, como se ha hecho en la 
figura 10, la misma no resulta lineal, pero es posible hallar un fac- 
tor de linearización experimental, f., definido por: 


AN O (10) 

Para calcular f, se toma, para cada concentración, la diferencia 
entre el valor de la recta tangente en el origen de la curva de la 
figura 10 y el definido por la misma curva. Los valores de f. resul- 
tantes se encuentran en la Tabla 5. Este factor puede ahora ser in- 
terpretado en términos del grado de disociación, a, de la reacción 
(llla) que predomina a alta concentración de SO;. El grado de 
disociación de esa reacción se obtiene a partir de la constante de 


equilibrio que es conocida. Entre 10 y 40% C, K¿ = 1,4 X 10-28, 
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a se obtiene entonces con la expresión: 
Ca? + (1,4 x 10.%)0 — (1,4 x 1072 =0 (Al) 


En la Tabla 5, se agrupan valores de « y del cociente (f./a). Este 
último es prácticamente independiente de la concentración. 

Estableciendo una analogía con la teoría de Fuoss-Onsager para 
electrolitos fuertes asociados 99%, un coeficiente de la forma de f, se 


0) 
E Ss 
O > 
e = 
VAS - 
ro) SS 
a y >> 
MN NS) 
=> OS e 
S Pe 
A, A, 
(0 
0 10 20 
C H2S? Oy 
Fijo. 9. — Representación eráfica de la conductancia molar corregida del ácido disul- 
o [=) o) 
fúrico en función de la raíz cuadrada de la concentración. T = 25€. Las curvas 


superiores llenas corresponden a la ecuación (5) calculada con los dos valores de 
o 
a indicados en la figura. La curva punteada es la que corresponde a la ecuación 


o o 
(5) con el término de corrección para a =4.0 A. 


puede suponer proporcional al factor de actividad del soluto, de 


acuerdo con la siguiente expresión: 
de Ne (12) 


siendo f el factor de actividad del soluto, K, = 1/Ka y A, la con- 
ductancia molar corregida por efecto viscoso. De acuerdo con la ecua- 
ción (12) se han podido calcular los factores de actividad que se 
encuentran también en la Tabla 5. Estos últimos tienen un orden 
comparable con el de los electrolitos del tipo 2-1, tales como los 
sulfatos alcalinos en medio acuoso %%, 
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TABLA 5 


Factores del término de corrección de la ecuación de Robinson-Stokes 


C : As 
o, U Z6 
M te de cm*/ohm mol S 
00) 0,95+0,05 0,111 8,45+0,05 16,5 0,085 
2,25 0,72 0,075 9,60 11,0 0,111 
4,00 0,51 0,0574 8,90 6,2 0.142 
6,25 0,41 0,0462 8,85 2,0 0,249 
AE | a A 
Y 
a 
Y 
A | 
7 | 
e | 
| 
Es 
o Ze mí 
/ 
g 
a 


o 1 2 3 4 5 6 7 
MoLALIDAD H2 S2 Ox 


Fig. 10. — Representación gráfica para el cálculo del factor de corrección 
Los datos corresponden a T = 25%C 
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Concluyendo, la ecuación de Robinmson-Stokes modificada con el 
término de corrección y representada tomando A(7/7.) en función 
de la raíz cuadrada de la concentración, se ajusta a los resultados 
experimentales, por lo menos en la región de concentración en don- 
de predominan francamente los iones provenientes de la disociación 
electrolítica del ácido disulfúrico. 


2. Las soluciones de H,O en H,S5O, monohidrato. 


Las conductividades obtenidas para estas soluciones coinciden 
con las publicadas previamente por otros investigadores 31 y su in- 
terpretación es, en principio más sencilla. En un rango de altas 
concentraciones de soluto, la conductancia molar, corregida por el 
factor de viscosidad, muestra una dependencia aceptablementte li- 
neal con la raíz cuadrada de la concentración de agua, como se 
ilustra en la figura 11. Cuando la composición del sistema tiende 
a la del ácido sulfúrico monohidrato se aparta de la ley mencio- 
nada. Este comportamiento es válido para todas las temperaturas 
de trabajo. La conductancia molar a composición constante crece 
también con la temperatura como en el sistema analizado anterior- 
mente, según una ecuación de Arrhenius (figura 12). La energía 
experimental de activación resulta en este caso igual a 4,5 = (,1 


Kcal/mol. 


3. El mecanismo de conducción eléctrica. 


La conducción eléctrica del ácido sulfúrico monohidrato y de las 
soluciones de agua y de trióxido de azufre en dicho ácido, ha sido 
explicada mediante un mecanismo por transterencia protónica que 
consiste de las siguientes etapas: 1) la orientación de las moléculas 
del solvente alrededor de los iones portadores de carga: 11) la for- 
mación de un puente hidrógeno adecuado para que pueda ocurrir 
la transferencia protónica y ii) la transferencia de protones a tra- 
vés de un puente hidrógeno. Hasta el presente se acepta que, por lo 
menos en medio acuoso, la etapa 1) es la determinante de la velo- 
cidad del proceso 3, 

El mecanismo de transferencia protónica aplicado a la conduc- 
ción eléctrica de soluciones diluídas de agua y de trióxido de azufre 
en el ácido sulfúrico monohidrato, predice que la energía de activa- 
ción de la conducción eléctrica debe ser sensiblemente menor que la 
del proceso viscoso. En efecto en este caso esta última es casi el do- 
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Log Caso 


Fig. 11. — Representaeión log-log para las conductancias molares de las solucio 
nes de agua en ácido sulfúrico monohidrato a diferentes temperaturas, en fun- 
ción de la concentración molar de soluto. La línea punteada corresponde a la 
pendiente 1/2. 


<Á 

D 

ra] 
2) 

2 300 HAS 350 
3 2 
LS 
Eig. 12. — Representación gráfica de la ecuación de Arrhenius para la conductancia 


molar de soluciones de agua en ácido sulfúrico monohidrato 
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ble que la primera. Si este hecho se reiaciona con la independencia 
de las energías de activación de la conducción eléctrica con la con- 
centración de soluto, se puede concluir que el mecanismo de con- 
ducción para cualquiera de estos sistemas es el mismo, aunque debi- 
do a los diversos equilibrios que predominan en las distintas regio- 
nes de concentración, las ecuaciones que representan la conductan- 
cia eléctrica en función de esta última son diferentes, para cada 
región. 

La elevada conductividad eléctrica del ácido sulfúrico monohi- 
drato es una consecuencia de la movilidad anormalmente alta del 
ión HSO,”. Á alta concentración de SO, la concentración de este 
último es muy pequeña y, en consecuencia, se manifiesta el aporte 
de la conductividad de los iones del ácido disulfúrico, de acuerdo 
a un mecanismo similar al referido anteriormente. 
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SOBRE EL MERMA PRODITISMO DE <CHLAMYS TENUELCHA > 
ORD. 1846 


(PELECYPODA, FILIBRANCHIA, PECTINIDAE) * 


Por HARALDO E. CHRISTIANSEN Y SANTIAGO R. OLIVIER ? 


RESUMEN 


El hermafroditismo de la vieira tehuelche (Chlamys tehuelcha d*Orb. 1846) ha 
sido estudiado sobre un lote de 32 ejemplares procedentes de San Antonio Oeste 
(Pcia. de Río Negro), colectados en febrero de 1970. La histología de la gónada 
fue examinada en material fijado en formol 109/,, incluido en parafina y colo- 
reado con hematoxilina eosina. Se efectuó su diagnóstico histológico, la deter- 
minación de la talla de los ovocitos y el índice de madurez (peso de la gónada 
x 100/peso total de las partes blandas). 

Se identificaron en el lote cuatro estados de desarrollo gonadal: en evacua- 
ción, en profileración, en crecimiento y en maduración avanzada. Algunas góna- 
das fueron halladas con alvéolos en neerosis. El hermafroditismo de Ch. tehuel- 
cha es funcional o simultáneo diferenciándose en la gónada madura un sector 
masculino blanco-lechoso y otro femenino color anaranjado. : 


SUMMARY 


This paper deals with the hermapbroditism of the sea scallop (Chlamys tehuel- 
cha d*Orb. 1846) from a sample taken in february 1970 in San Antonio Oeste 
(Prov. de Río Negro, Argentine). Thirty two individuals were collected and 
fixed in 10 9/, formalin. Gonads were embeded in parafine, sectioned and stained 
with hematoxiline-eosine for histologicall examination. Sizes of oocytes, their 
distribution and the gonad index (gonad weight x 100/total weght of wet soft 
parts) were obtained. 

Four stages of gonadal development are described : spent, proliferative, 
growth and advanced maturity. Pre and post-ovulatory degeneration of oocytes 
are described. Ch. tehuelcha?s hermaphroditism is functional or simultaneous 
with a high synchronism in nearly all the individuals examined. 


* Contribución N* 131 del Instituto de Biología Marina de Mar del Plata. 
* Instituto de Biología Marina, Mar del Plata. 
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Según Coe (1943) alrededor del 96 % de los Moluscos Pelecípodos 
tienen sexos separados. Muy pocos de los géneros referidos como 
hermafroditas están presentes en nuestra fauna marina, destacán- 
dose entre ellos Chlamys, Pecten y Tivela. 


De la familia Pectinidae todas las especies conocidas son herma- 
froditas a excepción de Placopecten magellanicus Gmelin que vive 
en aguas del Atlántico Norte (Lubet, 1959; Bourne, 1964). Por nues- 
tra parte ya hemos referido como hermafrodita a Chlamys tehuel- 
cha (Olivier, Christiansen y Capiítoli, 1970). Sin embargo debido 
a que no existen descripciones de hermafroditismo en Pelecípodos 
de la fauna argentina hemos considerado de interés adelantar la in- 
formación recogida hasta el presente sobre la gametogénesis y ana- 
tomía gonadal de la vieira tehuelche. 


Estas investigaciones son parte de estudios más amplios sobre la 
biología y. ecología de la vieira que se realizan en virtud de la in- 
tensa explotación a que se halla sometida la especie en los golfos 
de San Matías y San José. 


MATERIAL Y METODOS 


El material estudiado procede de una submuestra de la colección 
efectuada por uno de nosotros (S. R. Olivier) en el puerto de San 
Antonio Oeste (Prov. de Río Negro) en febrero de 1970. El área 
de pesca está ubicada en el Golfo San Matías a 18-26 m de profun- 
didad al sur de San Antonio Ueste entre Bajo Oliveira y El Sótano. 


Se procesaron en total 32 ejemplares, 15 extraídos al azar y el 
resto seleccionado por presentar características especiales (largo 
total, aspecto de la gónada, etc.). En 24 ejemplares se registraron los 
principales caracteres marísticos (largo total, peso total de las par- 
tes blandas, peso de la gónada), (Tabla n? 1). 


Las gónadas fueron fijadas en formol 10 %, incluídas en parafina 
y coloreadas con hematoxilina eosina. Las tallas de los ovocitos, con- 
juntamente con el diagnóstico histológico fue complementado con 
los índices de madurez (peso de la gónada x 100 / peso total de las 
partes blandas). 
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TABLA 1 


Datos marísticos y diagnóstico histológico de una muestra 
de «Chlamys tehuelcha » de San Antonio Oeste 


(Febrero de 1970) 


No L, Eb Le IG Diagnóstico histológico 
a: =- — — — Gón. evacuada. Edo. proliferativo 
o — -— — = » en maduración avanzada 
de dol 26 SS O ia 19 OL » evacuada. Edo. proliferativo 
4.. O PE, » en maduración avanzada 
Doe 6 Ss di 20, 04 » » 
6.. 2 DL oe 16.40 » » 
as a DA A a » 0 
Sa AA AS 10) » » 
ONE: MORO ze 11, 10 » » 
10 SAO io, 14d 90 » » 
O o 0 0) LO 20 » » 
MIPAAESO O 0 O 6,30 » evacuada 
daa da 0 6, 10 » en maduración avanzada 
14 (Aza eN E 4,0 18,50 » con necrosis incipiente 
15 SOS IS 9,10 » en Ñ maduración avanzada 
16... — -- — - » » 
ia: — -— — — » Con necrosis avanzada 
SO =- — o — » » 
IAS — — — — » », 
Oe — — —- ES » » 
21 49,3 SiS Lo 00 » en Ñ maduración avanzada 
22 — A a SAD) — 
23 51,9 ed: 0,9 12,20 Gon. en maduración avanzada 
24.. IS 0 2 E 00 » » 
25.. SO 0 bo 9. 0) 1,90 » con necrosis avanzada 
ZION 55,4 3 0 100 » en maduración avanzada 
27 Ian e AO 8,95 » evacuada. Edo. proliferativo 
28 US O Ac 0 » en maduración avanzada 
29 54,2 Md O ad 2O » » 
30 nO On sr 12,90 » » 
31 os O 16 8,65 » con células sexuales en crecimiento 
32 56,2 a 0 O,, 4.0 » » 
L; = largo total; Pi, = peso total de las partes blandas; Pz = peso de la 


gónada; 1G = índice gonadal. 1 a 15 muestra al azar; 16 a 32 ejemplares se- 
leccionados por presentar características especiales. 
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RESULTADOS 
Morfología de la gónada. 


La gónada de Chlamys techuelcha es un órgano impar ubicado a 
ambos lados del plano sagital. Se adosa al músculo aductor por su 
parte dorso-posterior quedando libre en su tercio ventral. Es sacci- 
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EN 
NN 
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MN 


Fig. 1. — Esquema de las relaciones anatómicas de la gónada de Ohlamys tehuelcha 
A, músculo aductor; B, Branquias ; C, gónada hermafrodita 


forme-virgulada, voluminosa y turgente (fig. 1). Su consistencia, 
talla y coloración varían de acuerdo al grado de desarrollo. Está 
recubierta por un epitelio y una túnica fibrosa. El parénquima go- 
nadal rodea parte del asa intestinal. En estado de maduración se di- 
ferencian nítidamente dos regiones: una dorsal blanquecina-lechosa 
que corresponde al sexo masculino y otra anaranjada que pertenece 
al sexo femenino; ambas están surcadas por gonoductos ramificados. 

Histológicamente la gónada de Chlamys tehuelcha pertenece, de 
acuerdo a la clasificación de Grassé (1960), a las caracterizadas por 
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poseer alveolos de ambos sexos en sectores microscópicamente bien 
delimitados. 


A. CARACTERÍSTICAS DE LA GÓNADA EN DIFERENTES ESTADOS DE DESA- 
RROLLO. 


1. Gónada evacuada total o parcialmente. Los alveolos femeninos 
tienen forma irregular; sus paredes se hallan tapizadas por ovoci- 
tos residuales (“stock”” de reserva) y por células de revestimiento 
que aparentemente no llegan a formar un epitelio continuo sino 
que se distribuyen irregularmente en densos grupos. La cavidad del 
alveolo tiene ovocitos residuales que evidencian los comienzos de la 
lisis celular. El tejido conjuntivo interalveolar es abundante y con 
escasas células libres. 


Los alveolos masculinos tienen también forma irregular y son 
portadores de algunas espermátidas y espermatozoides que se dis- 
ponen seriada y axialmente: en algunos sectores su distribución no 
es ordenada. En la parte basal no se observan espermatogonias. Fl 
tejido conjuntivo es abundante y de características similares al de 
la parte femenina. 


2. Gónada evacuada en estado proliferativo. Los alveolos feme- 
ninos evidencian una activa proliferación de las células que tapizan 
sus paredes las que se distribuyen regularmente. Entre ellas se dis- 
ponen ovocitos residuales, algunos de los cuales son invadidos por 
elementos celulares libres del tejido conjuntivo. Este presenta en 


los intersticios alveolares la presencia de gran cantidad de células. 


Los alveolos masculinos son portadores de algunas espermátidas 
y espermatozoides. No se observa proliferación en la base del epi- 
telio seminal. El tejido conjuntivo intersticial es abundante con 
gran número de células libres. 


3. Gónada con células sexuales en crecimiento. En los alveolos 
femeninos, además de los ovocitos residuales, se incorporan ovoci- 
tos de reciente generación. El crecimiento de todo este conjunto 
celular concluye por tapizar totalmente la pared alveolar (fig. 2). 
La talla de los ovocitos oscila entre 15 y 45 u. La luz alveolar se 
reduce y los alveolos terminan por hacerse totalmente macizos 
(fig. 4). 

En los alveolos masculinos se observa la proliferación de esper- 


matogonias que llegan a formar un estrato de tres o cuatro capas 


Anatomía microscópica de la gónada de Chlamys tehuelcha : 2, alveolo femenino 
con ovocitos en crecimiento tapizando su pared ; 3, alveolos masculinos con 
abundante proliferación de espermatogonias y espermatocitos : 4, alveolos fe- 
meninos con su luz ocupada por ovocitos en crecimiento ; 5, alveolos mascu- 
linos con formaciones densas de espermtáidas y espermatozoides. 
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de células adosadas a la base del epitelio seminifero (fig. 3). Este 
epitelio tiene aspecto compacto y en él aparecen espermatocitos de 
primer y segundo orden, y una gran concentración de espermátidas 
en transición a espermatozoides (fig. 5). 

El tejido conjuntivo presenta proliferación de células, principal- 
mente en la parte femenina, llegando a formar islotes parenquima- 
tosos de células de aspecto linfoide que ocupan los intersticios inter- 


alveolares. 


4. Gónada en maduración avanzada. Los alveolos femeninos son 
voluminosos y compactos. Persiste la formación y crecimiento de 
ovocitos; de producirse la expulsión de gametas, aquellos pasan a 
formar parte del “stock” de reserva. Los ovocitos maduros oscilan 
entre 15 y 45 y con predominancia de estos últimos; la membrana 
del corión es nítida (fig. 6). 

Los alveolos masculinos son también voluminosos, compactos, y 
presentan como detalle llamativo densas columnas de espermátidas 
y espermatozoides (fig. 7). 


El tejido conjuntivo intersticial es muy escaso. 


5. Gónada con alveolos en necrosis. La necrosis de los elementos 
sexuales fue observada en individuos en estado de maduración avan- 
zada registrándose algunos casos en ejemplares en estado de madu- 
ración incipiente. En los alveolos femeninos las primeras fases de 
la necrosis es parcial; se identifica por la presencia de ovocitos gru- 
mosos e retracción, fragmentación, y degeneración pigmentaria 
(figs. 8 y 10). En otros casos la necrosis es general y se caracteriza 
por la disgregación del parénquima ovárico. En los alveolos mascu- 
linos se manifiesta por la tumefacción y paquicromasia de las es- 
permatogonias, espermátidas y espermatozoides; ciertas regiones 
entran en histolisis (figs. 9 y 11). 

Coincidentemente con la necrosis se observa la infiltración in- 
tersticial de células del conjuntivo; en ciertos casos llegan a ocupar 
una gran parte del parénquima gonadal especialmente en el sector 


femenino. 


Frecuencia de tallas de los ovocitos e índice gonadal. 


En la figura 12 están representadas las tallas de los ovocitos de 
cada uno de los ejemplares de la muestra extraída al azar siguiendo 
el orden correlativo de la Tabla n? 1. Es evidente la distribución 


Anatomía microscópica de la gónada de Chlamys tehuelcha : 6, alveolos femeni- 
nos en estado de maduración ¡avanzada ; 7, alveolos masculinos en estado de 
maduración avanzada ; 8, alveolo femenino con ovocito en necrosis ; 9, alveolo 


masculino con elementos sexuales paquicromáticos ; 10, alveolo femenino con 
ovocitos en degeneración pigmentaria ; 11, alveolo masculino en franca necrosis. 
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Fig. 12. — Distribución de la frecuencia de los ovocitos en los ejemplares de la 
muestra obtenida al azar. 1 al 15 ejemplares en orden correlativo siguiendo la 
Tabla no 1. En grisado ovocitos residuales en reabsorción. 
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Fig. 13. — Distribución de la frecuencia de los ovocitos en los ejemplares de la 
muestra complementaria. 16-27 orden correlativo de los ejemplares siguiendo 
la Tabla n0 1, En grisado ovocitos residuales en reabsorción. 
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unimodal con predominio de los ovocitos de 45 y. Puede inferirse 
de esta forma que la población de vieira se encontraba en febrero 
de 1976 en avanzado estado de maduración gonadal, demostrando 
un gran sincronismo funcional, 

En la figura 13 se halian representadas las tallas de los ovocitos 
de cada uno de los ejemplares de la muestra obtenida con métodos 
subjetivos de selección siguiendo el orden correlativo de la Tabla 
n* 1. Se revelan las mismas características que en el caso anterior. 


En la figura 14 puede apreciarse la distribución media de las 
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Fig. 14. — Distribución media de la talla de los ovocitos para los principales estados 


de desarrollo identificados en Ch. tehueleha. A, estado de evacuación ; B, gónada 
con células sexuales en crecimiento; C, gónada en maduración avanzada. 


tallas de los ovocitos para los principales estados de desarrollo. La 
figura 14 A corresponde al estado de evacuación (6,66 % de la 
muestra) en que las células en reabsorción representan un alto por- 
centaje; la figura 14 B representa los porcentajes de las tallas de 
los ovocitos correspondientes a las gónadas con células sexuales en 
crécimiento (13,33 % de la muestra) en la que predominan los ovo- 
citos de pequeña talla; y la figura 14 € corresponde a las gónadas 
en estado de maduración avanzada (73.33 % de la muestra) en don- 
de la relación porcentual de las tallas de los ovocitos se invierte 
predominando las células sexuales de alrededor de 45 y. 

El resultado preliminar de algunos índices gonadales nos permi- 
te complementar las observaciones histológicas. Independientemente 
del azar debido al muestreo, consideramos como significativos los 
valores obtenidos (fig. 15). Los índices gonadales se incrementan 
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desde la columna A (gónadas desovadas) hasta la columna € (gó- 
nadas en maduración avanzada). Llama la atención la elevada dis- 
persión de los índices en esta última columna que oscilan entre 
8,65 % y 24,20 %, variabilidad que puede estar relacionada con la 
mayor frecuencia en que se presenta este estado, la talla de los 
ejemplares y su estado particular. Por fin en la columna D (gónada 
con alveolos en necrosis) se aprecia un amplio margen de variación 


coincidente con el anterior. 


A 


Fig. 15, — Indice gonadal de Chlamys tehuelcha. A, gónada en estado 
de evacuación total o parcial; B, gónada con proliferación y creci- 
miento de sus células sexuales; C, gónada en maduración avanzada ; 
D, gónada con alveolos en necrosis. 


CONCLUSIONES 


1% Chlamys tehuelcha es una especie hermafrodita funcional o si- 
multánea. En estado de madurez se diferencian en su gónada dos 
zonas bien delimitadas histológicamente: una masculina de color 
blanco lechoso y otra femenina de color anaranjado. 


22 En la muestra estudiada (febrero de 1970) se identificaron los 
siguientes estados de desarrollo gonadal: a) evacuación parcial o 
total de gametas; b) proliferación y crecimiento de las células se- 
xuales; c) maduración avanzada; y d) alveolos con necrosis de cé- 


lulas sexuales. 
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3? Del material coleccionado al azar el 73,33 % de los ejemplares 
se encontraban en estado de maduración avanzada; el 13,33 % en 
estado de proliferación y crecimiento; y el 6,66 % en estado de post- 
evacuación con ovocitos en reabsorción. De acuerdo con estos resul- 
tados es posible deducir que Ch. tehuelcha ya había desovado. Las 
gónadas se hallaban en proceso de recuperación que muy posible- 
mente concluye con la reabsorción de las células sexuales. 


4% Las gónadas en estado de evacuación parcial muestran signos 
de rápida recuperación. Parte de los ovocitos y espermátidas resi- 
duales se incorporan a la nueva generación. 


9% Se advierte un marcado sincronismo funcional en casi todos 
los ejemplares analizados. La frecuencia de talla de los ovocitos 
muestra una distribución unimodal. En las gónadas en estado de 
maduración avanzada predominan los ovocitos de 45 y. 
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EFECTO LASER EN LAS SALES DE PLOMO 


Por I. CHAMBOULEYRON * 


RESUMEN 


En el presente trabajo se analizan los resultados de experiencias de emisión 
laser hechas con diodos de Pb Se y Pb;¡_x Snx Se. Se estudia la influencia de la 
concentración de portadores del material de base de los diodos en los umbrales 
de estimulación. Un análisis fenomenológico permite deducir que los procesos 
de recombinación radiativa ocurren entre colas de densidades de estado en la 
banda prohibida. Esta interpretación se ve confirmada por los análisis espec- 
trales de emisión en función de la temperaturn. La variación de la temperatura 
y del contenido de estaño en los compuestos ternarios permite un barrido con- 
tinuo de emisión entre 6 y 26 micrones. 


ABSTRACT 


We discuss in this paper the dependence of laser emission of Pb Se and 
Pb¡-x Sx Se diodes on temperature and substrate carrier concentratión. The 
behavior of threshold against temperature is explained in terms of radia- 
tive recombination between band tails of states. This phenomenological expla- 
nation is supported by spectral measurements of the emitted light. They show 
that at low temperature laser energy is smaller than the parabolic forbidden 
baud deduced from photovaltaic effect and absorption coefficient. Variation of 
temperature and tin content in the ternary compounds give infrared sources 
tunable between 6 and 26 microns. 


1. INTRODUCCION 


Las sales de plomo, Pb Se, PbTe y PbS han sido los primeros se- 
miconductores estudiados por sus cualidades fotoelectrónicas y esto 
mucho antes de los desarrollos teóricos de la física de los semicon- 


1 Departamento de Semiconductores. 
Comisión Nacional de Estudios Geo-Heliofísicos San Miguel, Pcia. de Buenos 


Aires. 
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ductores. T. W. Case (?) descubrió en 1917 la fotoconductividad de 
galena natural (PbS) y las propiedades fotoconductoras de PhSe 
fueron observadas por L. Roth (2) en 1938. Gran número de estudios 
fueron hechos sobre estos materiales en los que paradojalmente la 
técnica de los dispositivos precedió de decenas de años al estudio de 
las propiedades físicas. 


Las sales de plomo pertenecen a la familia de los semiconducto- 
res de valencia media 5. Los extremos de las bandas de conducción 
y de valencia son simples y se encuentran en el punto L (111) de la 
primera zona de Brillouin. Poseen bandas prohibidas directas y de 
pequeño valor (algunas décimas de eV) por lo que la emisión ra- 
diativa se sitúa en el infrarrojo medio. 


Los compuestos ternarios del tipo Pb;,.,Sn, X (X:5,Se, Te) pre- 
sentan la notable propiedad de que sus bandas prohibidas dis- 
minuyen cuando se aumenta la concentración de estaño. Veremos en 
este trabajo como se ha logrado así realizar emisores laser con lon- 
gitudes de onda situadas en el infrarrojo lejano (hasta 26 micrones). 


Esta posibilidad, sumada a la facilidad con que estas fuentes de 
luz pueden ser moduladas, los convierte en objeto de investiga- 
ción interesantes desde el punto de vista de las comunicaciones pues 
emiten en la gama de la “ventana atmosférica” que se extiende entre 
los 8 y 14 micrones. 


En este trabajo nos proponemos presentar algunos resultados de 
investigaciones sobre el efecto laser en diodos de PbSe y Pb;., Sn, Se 
en función de la temperatura y de la concentración de portadores 
en el material. 


Se verá que el proceso de emisión hace intervenir “colas” (band 
tails) de densidad de estados electrónicos, lo que ha sido verificado 
independientemente en estudios de efecto fotovoltaico sobre los mis- 
mos diodos. 


El comportamiento en muchos aspectos similar de PbS y PbTe 
nos lleva a pensar que los análisis propuestos servirán de base para 
la explicación de las propiedades electroluminiscentes de dichos 


compuestos. 
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2. CRISTALES Y PREPARACION DE JUNTURAS 


Para la fabricación de los diodos hemos utilizado monocristales 
de PbSe obtenidos por el método de Bridgman-Stockbarger, méto- 
do que fue empleado por primera vez por W. Lawson (3) para 
obtener monocristales de PbTe. i 


pA 


Fig. 1. — Características de rectificación del diodo 7426 a 77K después 


de 10 minutos de decapado 


En las sales de plomo el número de portadores y el tipo del eris- 
tal están dados por la desviación al punto estequiométrico. En efec- 
to, a toda temperatura existe un intervalo de composición alrededor 
de la estequiometría llamado intervalo de homogeneidad (+). Es 
decir que en un material en el que no se ha introducido intencio- 
nalmente impurezas estas desviaciones son siempre muy importan- 
tes con respecto a las impurezas residuales y a toda temperatura 
las propiedades eléctricas del material están determinadas por las 
desviaciones a la estequiometría. Esto se debe a que cada elemento 
en exceso o defecto crea una perturbación en la periodicidad cris- 
talina que produce niveles elecrónicos en la banda prohibida cerca 
de los extremos de banda. 
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pa) 


Los procesos de difusión, recocido y medición de efecto Hall se 
realizan sobre plaquetas cuyas dimensiones típicas son 1 X 2 X 3 
milímetros. Los cristales obenidos por crecimiento son de tipo N 
con concentraciones típicas de 1018 em”? y movilidades del orden 
de 20.000 ecm*/Volt seg a 772 K. 

La difusión de una capa tipo P sobre las plaquetas se realiza a 
presión de Se constante en un tubo de cuarzo sellado bajo un vacío 
de 10% Torr. En una extremidad se colocan las muestras a difundir 
y en las otras selenio puro (6N). Las temperaturas típicas de difu- 
sión son de 500% C para la muestra y 450% € para el selenio. La pro- 
fundidad de la juntura depende, entre otras cosas, del tiempo de 
difusión. En nuestras experiencias estos variaron entre 5 y 20 mi- 
nutos y las profundidades de juntura entre 10 y 40 micrones. 

Una vez difundidas las plaquetas se las dora electrolíticamente 
Los diodos laser cuyas dimensiones típicas son 500 X 200 x 250 mi- 
crones, se obtienen luego por clivado mecánico y son soldados con 
indio puro. 

La figura 1 muestra las características de rectificación de un 
buen diodo. Para llegar a ellas es necesario operar un decapado 
sistemático (9) que elimina las conductividades parásitas de super- 
ficies introducidas probablemente por el elivado. 


3. EFECTO LASER 


El efecto laser (light amplification by stimulated emission of 
radiation) en un semiconductor fue descubierto en 1962 (6) en 
diodos de Ga As. A partir de entonces el efecto fue observado en 
la mayoría de los semiconductores clásicos de banda prohibida di- 
recta. En 1965 J. F. Butler y colaboradores (7) obtuvieron emisión 
estimulada en un diodo de PbSe y poco después el efecto fue obser- 
vado en las otras sales de plomo así como en los compuestos terna- 
rios del tipo Pb;,., Sn, Se y Pb... Sn; Te. 

Vamos a recordar brevemente la teoría del efecto laser (8) en 
diodos semiconductores para considerar luego las características 
propias de las sales de plomo. 

En un cristal los portadores eléctricos (electrones o lagunas) pue- 
den, por un medio artificial, ser excitados a una banda de energía 
superior. En esta situación, fuera del equilibrio termodinámico di- 
chos portadores pueden perder su energía de excitación con emi- 
sión de un fotón. Otros mecanismos de desexitación no radiativos 


existen pero no los consideraremos aquí. 
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La manera más eficaz de generar eléctricamente portadores exci- 
tados o minoritarios es por injección a través de una juntura p-2n. 
Este es el mecanismo utilizado en los diodos semiconductores. 

En un semiconductor fuera el equilibrio termodinámico la ve- 
locidad de recombinación radiativa espontánea es proporcional a 
las densidades de estados electrónicos ocupados y libres en las ban- 
das de conducción y de valencia respectivamente. 


Mesp (1) — | P 


"pe (E) po (E —Eg) fo [1—f. (E —Eg)] (1) 
donde: 


[P|?: probabilidad de la transición supuesta independiente del 
vector de onda electrónico. En el caso de recombinación banda a 
banda puede ser reducido al cuadrado del elemento de matriz del 
operador momento, es decir. 


EY 


donde Y”, y “Y. son las funciones de onda electrónicas de las ban- 
das de valencia y conducción. 

eviE — Eg) y p.(1): densidades de estados electrónicos corres- 
pondientes a la energía E en las bandas de valencia y conducción. 


: E-— Eg —Fp|? 
A E exp TT 


es la probabilidad de ocupación electrónica en la banda de va- 
lencia y 


f.(E) = |1 + exp —— 


ET 


E TO o 


la probabilidad de ocupación electrónica en la banda de conduc- 
ción. 

F,, y F,: pseudo-niveles de Fermi para los electrones y lagunas, 
Ec : energía de la banda prohibida, k constante de Boltzman y T: 
temperatura absoluta. 

Un fotón emitido en el cristal puede inducir una transición ban- 
da de valencia- banda de conducción (absorción) o bien inducir una 
transición de desexcitación de otro portador excitado que emitirá 
un segundo fotón (emisión inducida). La emisión resultante será 
el balance entre los procesos de absorción y de emisión inducida. 


Y 


Esta operación no es más que una consideración estadística sobre 


134 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


las probabilidades de ocupación de los portadores en las bandas. 
En estas condiciones se puede demostrar (9) que la velocidad 
de recombinación radiativa inducida es 


Fina (E) > |P]? p(E) q (1 — Eg) [£. (E) $ (E Eg)] (2) 
que se puede expresar 
E — AF 
fina (0) — ep (0) (1 exp nn (3) 


donde AF = TF, —PF,: diferencia entre los pseudo-niveles de Fermi 
los electrones y las lagunas. 

Se ve que se tendrá una emisión inducida o estimulada positiva 
sl: 


e» =-D-An (4) 


donde hv es la energía del fotón emitido. 

La relación (4) se llama “primera condición laser” y fue deri- 
vada por primera vez por M. Bernard y G. Duraffourg (10). La si- 
tuación en la cual en un cierto volumen del cristal F, y F, penetran 
simultáneamente en las bandas de conducción y de valencia respec- 
tivamente se llama inversión de población. 


Para observar el efecto “laser”. es decir la condición de oscila- 
ción de la luz hace falta una cavidad resonante. En los laser semi- 
conductores esta cavidad está constituida por el diodo mismo talla- 
do en forma de paralelepípedo. Si se llama g a la amplificación 
por unidad de longitud, « (cm *) a las pérdidas por difusión y re- 
fracción por unidad de longitud y R a la reflexión sobre una face 
de la cavidad, la variación de la intensidad luminosa para un doble 
trayecto óptico en el diodo se longitud L es: 


[== I,R* exp LgL — 2aL) (5) 


El umbral del efecto laser aparece cuando no hay atenuación en 
este recorrido, es decir para una amplificación superior a las pér- 
didas totales de la cavidad. De 5 resulta: 


Pa 


loo 


(6) 


yo 
lo 


Y a La 0 
Esta es la llamada “segunda condición laser”. 


La amplificación de un laser de inyección es función de la den- 
sidad de corriente que atraviesa el diodo. La corriente correspon- 
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diente al umbral de oscilaciones se llama corriente de umbral y 
depende del material, de la temperatura y de las características 
de la juntura. 


4. LASER DE PbSe Y Pb:-x 


Smx Se 


Para comprender los mecanismos que determinan el comporta- 
miento de los lasers de PbSe hemos realizado experiencias de emi- 
sión con diodos preparados a partir de plaquetas de diferente con- 
centración de portadores. El cuadro 1 resume las características de 
dichos materiales así como las de los diodos de Pb,., Sn, Se. 


CUADRO 1 


Concentración de portadores y movilidaádes de los materiales difundidos 
para ia fabricación de diodos laser 


300 “K E 
Diodos o o/ Sn n pe n A 
y tipo 
cms cm*/V . seg cm” cm?/V . seg 
3D PbSe-n 0 SSL 800 5x10' 24.000 
4A PLSe-n 0 WS 0 780 oO: 27.400 
JA PbSe-n 0 6,1x10'* 310 5 LLO 900 
6A PbSe-n 0 3,5x10" 120 SS 10n 21.000 
TA PbSe-n 0 1,5x 10% 960 1,4x10% 23.400 
SA PbSe-n 0 1,6x 10" 530. 4,8x10"% 14.600 
2MC Pbi-x8Snz8e 4 4,3 x 10% 18.000 
n 
3MC  Pbi-—x8SnxSe 10,6 TOO! 24.500 
n 
4MC  Pb1-xSnx5Se 5,4 4,8x 10% 12.300 


n 


4.1. UMBRALES DE ESTIMULACIÓN EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA 


Los umbrales de estimulación han sido determinados en régi- 
men pulsante. Los anchos de pulso varían entre 120 y 1.000n seg y 
los frecuencias de repetición entre 5000 y 50 Hz. 
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Se comprobó que los umbrales de efecto laser a una cierta tem- 
peratura dependen de la concentración de portadores de substrato. 
Como todas las difusiones han sido realizadas en idénticas condicio- 
nes de temperatura es posible relacionar la variación de umbral a 
la concentración de portadores. 


J lajem?! 


Fig. 2. --- Intensidad luminosa en unidades arbitrarias en función de la densidad 
de corriente. Medición realizada sobre el diodo 3D19 a 850K. La línea de tra- 
zos representa una recta de pendiente 2. 


La figura 2 muestra la intensidad luminosa total emitida por un 
diodo de PbSe a 859 K en función de la densidad de corriente in- 
yectada. La corriente de umbral es la que corresponde a la extra- 
polación de las rectas marcadas 1 (régimen espontáneo-estimulado) 
y 2 (régimen de oscilaciones). Se ve que la emisión antes del um- 
bral varía como el cuadrado de la densidad de corriente, (la recta 
de trazos tiene pendiente 2), lo que indica un proceso de recombi- 


E ai 


a 
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nación bimolecular en el cual las poblaciones de los estados inicia- 
les y finales varían con la inyección. Esto excluye la posibilidad de 
recombinación entre el nivel de Fermi en una banda y el extremo 
de la otra banda e indica como estados iniciales y finales los extre- 
mos de banda de valencia y de conducción o estados asociados muy 
próximos en energía (colas de bandas). 


OS 


Fig. 3. — Corrientes de umbral para los diodos de Pbs5e en función de la temperatura 


Para características de cada material ver Cuadro I 


Si se representa la corriente de umbral en función de la tempe- 
ratura se obtiene la figura 3 donde las líneas corresponden a dio- 
dos fabricados a partir de materiales de diferente concentración de 
portadores. Se verifica en esta figura que el umbral de efecto laser 
sigue una ley exponencial y no una ley en potencias de la tempera- 


tura. 


Esto se verifica tanto mejor en los casos en que el material de 
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base es más dopado. Para los diodos hechos sobre substrato no de- 
generado la ley exponencial no se verifica más allá de 40% K (dio- 
dos SA) mientras que para los diodos de material de base degene- 
rados (SA) la ley se verifica hasta más de 1009 K, 


o o 


210 a 


/ 
50 


O 4MCO1 
o 2MC32 
o 3MC15 


T [9x ] 


Fig. 4, — Corrientes de umbral para los diodos de Pb. Snx Se en función de 
la temperatura. El contenido de estaño para cada material está indicado en 
el cuadro I. 


Un comportamiento similar ha sido observado en diodos de Ga- 
As (1112) y de In As (15) y ha sido interpretado como debido al 
hecho que el efecto laser tiene lugar entre colas exponenciales de 
desidad de estados, 


Por otra parte la densidad de corriente de umbral es menor para 
los materiales con una mayor concentración de portadores. 


Para obtener la condición de inversión de Bernard y Duraffourg 
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es más fácil invertir un pequeño número de estados (colas expo- 
nenciales) que niveles de bandas en donde la densidad de estados 
es más importante. Esto confirma la hipótesis del mecanismo de re- 
combinación propuesto. 


En el PbSe se conoce mal el origen de las colas de densidad de 
estados en las bandas. Las experiencias de efecto laser que hemos 
hecho indican que las desviaciones a la estequimetría o el dopado 
son en parte responsables de su existencia. 


De las curvas de la figura 3 se puede determinar (1%) el valor de 
la energía característica de la exponencial de la cola de densidad 
de estados. Esta determinación da E. — 3,5 meV para los diodos 
menos dopados y E. — 5meV para los de la serie 5A. Estos valores 
están en buen acuerdo con los encontrados por V. Prakash (15) en 
absorción óptica y por J. M. Besson (18) en emisión. 


Los laser Pb,., Sn, Se presentan en cuanto a la variación de um- 
brales de estimulación en función de la temperatura las mismas 
características que los de PbSe. 

El cuadro | muestra las características de los materiales utiliza- 
dos y la figura 4 umbrales laser en función de la temperatura para 
tres concentraciones de estaño diferentes. 

Se ve en la figura que para pequeñas concentraciones de estaño 
el Pb,.,Sn, Se presenta un comportamiento exponencial idéntico 
al encontrado para los diodos de PbSe. 

Para Jos diodos con 10,6 % de Sn el umbral laser aumenta a par- 
tir de 602 K según una ley en potencia de la temperatura (J, — T?). 
Este fenómeno ha sido observado por T. C. Harman y colabora- 
dores (1/) y varias explicaciones pueden ser sugeridas por ejem- 
plo el valor relativo de la barrera de potencial comparable a kT o 
bien la disminución constatada del tiempo de vida de los portadores 
minoritarios en función del contenido de estaño, lo que tiende evi- 
dentemente a degradar las características de la inyección. 


4..2. LONGITUD DE ONDA EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA. 


Nuestros análisis espectrales de emisión laser nos han permitido 
medir su evolución entre 10% kKk y 140% K, 

Estas mediciones han sido hechas también en régimen pulsan- 
te y se ha verificado en cada caso que no existiera calentamiento 
de la juntura producido por efecto Joule. La figura 5 muestra un 
espectro típico de un diodo laser de Pb Se en donde se ha indicado 


con flechas los modos de cavidad. 
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Para el estudio de la variación de la longitud de onda laser 
en función de la temperatura se ha tomado la energía correspon- 
diente al umbral de oscilaciones. Esta variación se ha representado 
en la figura 6 para los diodos 4A21 y 5A18. En la misma figura se 
ha representado en línea de trazos los valores de banda prohibi- 
da (18) (extrapolación de la parte parabólica de las bandas a 
vector de onda electrónico nulo), deducidos de nuestras medidas 


| 
Ú 
E [me] 


Fig. 5. — Espectro de emisión laser del diodo 5A18 a 5201. Las flechas indican 


de efecto fotovoltaico. 


los modos de la cavidad 


En esta figura podemos notar que: 


a) las longitudes de onda de emisión laser para los dos diodos 
representados tienen una energía inferior al valor de la banda 
prohibida. El efecto se extiende hasta una temperatura de 90% K, 
es decir kP = 7,7 meV para el diodo 5A18. Este valor es compa- 
tible con los encontrados para la energía característica de la expo- 
nencial en el análisis de los umbrales de estimulación. Para el 
diodo 4A21 el efecto subsiste hasta alrededor de 70% K, es decir 
presenta el buen sentido de variación previsto para los valores de 
la energía característica de la exponencial a partir de la curva de 
umbrales de estimulación en función de temperatura. 
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b) a temperatura dada, la longitud de onda de emisión aumen- 
ta un poco cuando la concentración de portadores disminuye. Esto 
puede explicarse por la corriente de umbral. Hemos visto en efecto 
que la corriente de umbral es más elevada cuando se disminuye el 


A tu] 


[(mev ] 


Fig. 6. — Energía de emisión laser en función de la temperatura para dos dio- 


dos de PbSe de substrato diferente. La línea de trazos indica el valor de la 


banda prohidida parabólica deducida del efecto fotovoltaico. MPZ : valores de 


banda prohibida obtenidos por magueto-absorción. ('”). 


dopado de los materiales. Una inyección mayor significa una ma- 
yor separación de los pseudo-niveles de Fermi y la curva de emi- 
sión estimulada debe también desplazarse hacia energías superiores. 

c) en la parte lineal (T >50%K) de las curvas la variación de 


la banda prohibida con la temperatura está dada por 


PTA 
91 


= 4,2 + 0,2 x 10 0cV/9K 
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y la correspondiente al efecto laser por 


9h 
e =5+0,2 x 10 0V/9K 


7 %5402 
o 


o 
o 


o o 
4 8NCO1 


Fig. 7. — Energía de emisión laser en función de la temperatura de los diodos 


de Pb1-x Snx Se estudiados. Se ha representado también la correspondiente al 
PbSe (5402). Los contenidos de estaño figuran en el cuadro 1. 


d) finalmente se han marcado sobre la figura los valores de 
banda prohibida propuestos por Mitchell, Palik y Zemel (19). Es- 
tos valores son muy elevados y no pueden explicar las longitudes de 
onda laser. Los autores citados han utilizado para sus experiencias 


de magneto-absorción óptica materiales muy degenerados a baja 
temperatura. 
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En la figura 7 vemos las longitudes de onda de emisión de los 
diodos de Pb;,., Sn, Se en función de la temperatura. Se ha repre- 
sentado igualmente la variación de un diodo de PbSe. La gama del 
espectro así cubierta va desde 6 a 26 micrones y estos compuestos 
abren perspectivas en realizaciones espectroscópicas donde un ba- 
rrrido continuo de gran densidad espectral sea necesario. La varia- 
ción de la emisión con la temperatura para los compuestos terna- 
rios tiene el mismo valor que para el PbSe. Nuestras determinacio- 
nes experimentales coinciden con las realizadas por T. €. Harman 
y colaboradores (*/). 


CONCLUSION 


Las experiencias de efecto laser nos han permitido apreciar la 
importancia de las colas de densidad de estados en las bandas en 
la explicación de los mecanismos de emisión. Las determinaciones 
de umbral de oscilaciones en función de la temperatura para dio- 
dos preparados a partir de diferentes substratos muestran que la 
recombinación radiativa tiene su origen en la cola exponencial de 
densidad de estados. 


Aunque el origen de estos estados en la banda prohibida no haya 
sido determinado hay razones para creer que está ligado a la den- 
sidad de impurezas o de defectos en el material. 


Se ha encontrado que los umbrales de estimulación son menores 
para materiales de gran concentración de portadores pero que la 
longitud de onda de emisión depende poco de este parámetro. Esto 
prueba que la emisión ocurre entre estados separados aproximada- 
mente por la banda prohibida y no por la banda prohibida más el 
nivel de Fermi de los portadores mayoritarios. El efecto laser ha 
sido observado entre 4% K y 150% K pero mediante un esfuerzo tec- 
nológico en la preparación de eristales se puede aumentar este 
rango de temperaturas. Un progreso en ese sentido permitiría ex- 
plotar las notables propiedades de esta familia de semiconductores 
del grupo IV-Vi que parecen ser tan importantes como las del 
erupo TI-V y sobre la cual tan pocos esfuerzos han sido realizados. 
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SERIE ll. CIENCIAS APLICADAS. No 23 


EL ALOTIPO DE <DICHROPLUS AMOENUS > (STAL) 
Y ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE LA ESPECIE 


(ORTH. ACRIDIDAE) 


Por JOSE LIEBERMANN * 


ANTECEDENTES 


Desde su descripción, por Stal, en 1878, esta especie de dicroplino 
sudamericano fue poco citado y parcialmente conocido. El material 
típico se encuentra en el Museo de Historia Natural de Viena y fue 
poco accesible para los entomólogos de América. Fue en 1900 cuan- 
do el nombre de la especie apareció en Bruner, que la menciona 
para Córdoba, sin dejar material etiquetado. En 1906 Bruner cita 
nuevamente la especie en una clave sistemática, pero no señala ma- 
teriales y Kirby, en 1910, repite la cita para la Argentina. En 1913 
Rehn cita una hembra de la especie de Minas Geraes, Brasil, deter- 
minada por Hebard y en 1917 comenta una colección de machos y 
hembras hecha por Malcolm Burr en Petrópolis, Río de Janeiro. 
Liebermann, en 1963, al redescribir Dichroplus schulzi Bruner, men- 
ciona la cita de Dichroplus amoenus, por Bruner, para Córdoba. 
Carbonell y Ronderos, en 1967, examinando etiquetas de Bruner 
aclaran que éste, al principio parece haber tomado lo que hoy cono- 
cemos como Dichroplus schulzi por D. amoenus, pero que luego, 
en la misma etiqueta, escribió su nombre actual, con lo cual su 
cita de 1900 quedaba anulada. En esta nota describimos el alotipo 
de la especie, cuya descripción no hemos encontrado hasta hoy. Po- 
demos hacerlo gracias a una pareja de la especie que fue donada 
por Rehn en 1962, para la colección del INTA, época en que se hizo 
un canje de materiales entre ésta y la Academia de Ciencias de Fi- 


* Doctor en Ciencias Naturales, INTA, CICA, Castelar. 
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ladelfia. Antes de hacer la descripción agregaremos algunos carac- 
teres de la hembra que no figuran en la de Stal y que hemos obser- 
vado en los ejemplares que menciona Rehn en 1917. 


ALGUNOS CARACTERES DE LA HEMBRA DE 
DICHROPLUS AMOENUS (STAL) 


En la escasa bibliografía existente y en claves sistemáticas de Bru- 
ner figuran algunos detalles que orientan hacia el reconocimiento 
de la especie a los que no han podido examinar el tipo. Ante todo 
los autores señalan dos grupos de especies de Dichroplus, uno con 
nueve espinas externas en las tibias posteriores y otro con ocho y 
aunque en tiempos recientes no se suele tomar en cuenta estas dife- 
rencias, no pueden dejarse de aceptar si se repiten invariablemente 
en muchos casos y pueden ser tomados como caracteres sistemáticos 
secundarios, pues al fin y al cabo son caracteres esqueletarios. Bru- 
ner, en 1906, ubica a D. amoenus entre un grupo de especies bra- 
quípteras y 8 espinas tibiales, cerca de P. peruvianus y D. schulzi. 
De éstas la distingue por caracteres cromáticos (cuya importancia 
específica no es posible negar en ciertos géneros) o sea por tener 
la porción apical de los fémures posteriores y la basal de las mismas 
tibias fuertemente coloreadas de negro. Los escasos caracteres de la 
clave mencionada permitieron al autor, con la presencia de ejem- 
plares típicos de Bruner, describir D. schulzi Bruner, lo que poste- 
riormente hicieron con más detalles Ronderos y Carbonell, que la 
compararon con D. alejomesai Lieb. 


Es necesario recordar que Bruner, al mencionar primeramente la 
especie para Córdoba, la señala como existente en la colección 
Schulz. Hace algunos años el autor fue a Córdoba (en cuya Facultad 
de Ciencias Naturales se encuentra actualmente esa colección) para 
examinarla y pudo determinar las especies que Bruner menciona en 
1900, pero la que no apareció fue D. amoenus; tampoco fue hallada 
en los mumerosos viajes de estudio por todas las provincias ar- 
gentinas. 


En los ejemplares que tenemos a la vista (y en otros que vimos 
en Filadelfia de los materiales de Malcolm Burry a pesar del tiem- 
po transcurrido desde su captura, hay coloraciones que persisten 
tales como las describió Stal, mientras otras han desaparecido. En 
la hembra se nota, aunque palidecidas, las manchas negras señala- 
das por los autores. La que cubre la región occipital se extiende, 
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adelante, hacia el espacio interocular y alcanza el fastigio del 


vertex. No es una mancha oscura compacta, sino formada por una 


Fig. 1. — Dichrophus amoenus (Stal), Q O 


multitud de manchitas pequeñas como las que cubren aisladamente 
algunas partes del cuerpo del insecto. Esta mancha pasa al disco 
del pronoto y se continúa, con mayor o menor intensidad, algo más 
ancha y más compacta en la metazona, con el borde posterior blan- 


Fig. 2. — Dichrophus amoenus (Stal), Y Q 


quecino. Es notable la banda postocular oscura que se continúa en 
la mitad superior de los lóbulos laterales, haciéndose más ancha 
en la metazona, donde, por esto, aparece curvada hacia abajo. Entre 
la franja del disco y las de los lóbulos laterales corre una franja 
amarilla que las separa. De la franja oscura superior de los lóbulos 
laterales arrancan dos franjas del mismo color, una hacia atrás, 
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oblicua, que recorre la región pleural y llega hasta la articulación 
del segundo par de patas con el mesosterno y otra que corre a lo 
largo del área externa del tegmen y que la diferencia del área in- 
terna, que es amarilla. Los tres surcos transversales del pronoto 
están bien marcados, pero el primero no se continúa en los lóbulos 
laterales. Las distancias entre los tres surcos no son iguales. La que 
separa el primero del segundo es apenas la mitad de la que separa 
éste del tercero. El surco premarginal sólo existe en los lóbulos 
laterales. La prozona es más larga que la metazona, que es a su vez 


NA 


Fig. 3. — Cabeza, vista frontal, y? X 18.5 


más ancha, con su borde posterior subredondeado, sin la forma trian- 
gular característira de este género. Los uritos están carenados en 
su línea media dorsal. 

El epiprorto es alargado y está dividido en dos secciones. La pri- 
mera es más o menos cuadrangular, provista de un surco medio 
longitudinal y subtriangular la segunda, irregular en su superficie. 
A ambos lados están los cercos, rectos y subcónicos, algo más cortos 
que los paraproctos y casi iguales al epiprocto. De las valvas del 
ovipositor, robustas en general y alargadas, con el largo del epi- 
procto, las dorsales están superficialmente acanaladas en su mitad 
basal y más profundamente abiertas en la terminal. En contacto, 
ambas, por sus caras laterales, en la primera parte, se separan en 
la apical y terminan en ápice agudo dirigido hacia adentro. Las 
valvas inferiores, casi de la misma longitud, divergen desde la base 
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hasta el ápice y su extremo es más agudo. En su porción basal, en la 
invaginación del octavo urito, se ve la “guía de los huevos” y en 
sus bordes laterales una leve denticulación. 


EL ALOTIPO ¿ DE LA ESPECIE 


Petrópolis, Brasil, Malcolm Burr leg., de la colección del INTA. 

El ejemplar único se encuentra en un estado precario, pero per- 
mite hacer una descripción de su morfología externa. Aspecto ge- 
neral parecido al de hembra en su morfología y su coloración, pero 
es de un tamaño mucho menor (16-17 mm), sus ojos compuestos 
son mucho más salientes (como en Ommexechinae, carácter de con- 
vergencia) y su coloración más firme. De su especie cercana, Dichro- 
plus peruvianus, que tiene las tibias posteriores rojizas, se distingue 
por tenerlas azules. 


TAGMA CEFALICO 


Cabeza más corta que pronoto, como 1 a 2, pero más ancha que 
el borde anterior de la prozona. Los ojos, subesféricos y prominen- 
tes, de tamaño desproporcional, constituyen su carácter fundamen- 
tal. Ocupan gran parte de la región superior de la cabeza y son 
más altos que la sutura genofrontal. El espacio interocular es más 
angosto que la costa frontal, que es irregularmente surcada y late- 
ráalmente carenada. Las carenas del vertex le dan forma subróm- 
bica. En la parte frontal las carenas laterales son algo convergentes 
en su principio y después de una leve constricción, a la altura del 
ocelo medio, siguen algo más anchamente separadas y nuevamente 
convergentes no llegan hasta la sutura fronto-clipeal. Las carenas 
parafrontales, casi obsoletas, son divergentes. Ántenas mucho más 
largas que cabeza y pronoto, el escapo grande y los antenitos me- 
dios más alargados que los anteriores y los posteriores. Ojos y ante- 
nas, por lo tanto, con un extraordinario desarrollo. 


TAGMA TORACICO 


Pronoto más angosto que la parte posterior de la cabeza. Borde 
anterior levemente insinuado en la parte media y borde posterior 
subredondeado, muy poco saliente. La metazona, con relación a la 
prozona, muy corta, algo ensanchada hacia atrás, la superficie más 
bien lisa. 
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Los tres surcos transversales casi rectos, bien marcados en el disco, 
como en la hembra, el posterior o principal a mayor distancia que 
el segundo del primero y el premarginal solamente en los lóbulos. 


Fig. 4. — g?, pronoto, X 19 Fig. 5. — O, apéndices sexuales, X 18 


Fig. 6. — (', mesosterno y metasterno, X 20 


El pronoto, en su aspecto general, levemente comprimido en su 
parte media. Las pseudocarenas o franjas amarillas laterales del 
disco, más anchas que el espacio interocular, algo discontinuas, no 
solamente por los surcos transversales que las cortan. Estas franjas 
se continúan en el occipucio, en el vertex y en el fastigio y forman 
el triángulo amarillo que bordea la mancha oscura occipital y sigue 
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en la región interocular hasta el fastigio del vertex. Los lóbulos 
laterales del pronoto tienen sus bordes anterior y posterior leve- 
mente convergentes hacia 'abajo. Sus ángulos ántero inferior y 
pústero inferior son obtusamente redondeados y el borde inferior 
es irregular. El pronoto está finamente bordeado de amarillo con 
puntos oscuros distanciados. 


Fig. 7. — (f', tegmen derecho, X 27 


Los tégmenes tienen su ápice redondeado, subrecto el borde inter- 
no y algo convexo el externo o ventral, con rudimentos de nerva- 
duras longitudinales y transversales. Alcanzan hasta la mitad del 
primer segmento abdominal. Las franjas amarillas, con aspecto de 
pseudocarenas que separan el disco de los lóbulos laterales, se con- 
tinúan en los tégmenes, aunque algo más angostas, ocupando el 
espacio de tres nervaduras. La parte restante es oscura. 

Los fémures posteriores son alargados y en su mitad basal mucho 
más gruesos que en la terminal. Las tibias posteriores tienen ocho 
espinas externas y los espolones internos, subiguales, son mayores 
que los externos. Primero y segundo tarsitos posteriores juntos igua- 
lan en longitud al tercero. Uñas relativamente grandes, solo curva- 
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das en el ápice. Espacio intermesosternal subcuadrado y lóbulos 
más anchos que el mismo espacio, sus bordes redondeados. Espacio 
intermetasternal reducido, con el primer urito apenas introducido 
entre sus lóbulos. Tubérculo prosternal subcónico, recto, con su 
ápice obtuso. 


Fig. 8. — gg, tibia posterior izquierda, lado externo. Espolones 
y ausencia de espina apical, X 40 


TAGMA ABDOMINAL 


El abdomen es, en relación con las otras partes del cuerpo, alar- 
gado y más bien fino y sus últimos uritos ensanchados, con cierta 
semejanza a la morfología de los melanoplinos de la región neár- 
tica. Hay una carenación longitudinal mediana y foveolas laterales 
oscuras en los uritos de la mitad posterior. 


La placa supranal es subtriangular en su contorno general y su 
superficie es irregular. Sus bordes externos son finamente carena- 
dos y levemente elevados sobre el nivel de la placa. En su ápice exis- 
te un lóbulo apenas desarrollado provisto de carenillas laterales. 
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En la parte basal hay un surco medio bien marcado cuyos bordes 
son también algo elevados. 


Asimismo en la parte basal hav finas carenillas laterales. Las 
fúrculas, separadas entre sí por un espacio casi igual a su ancho, 
están ubicadas en la primera parte del surco medio. Los paraproc- 
tos están ampliamente desarrollados y son algo más largos que la 


Fig. 9. — Q, tibia posterior izquierda, lado interno. Espina apical presente, X 44 


placa supranal. Terminan internamente en un pequeño espesamien- 
to terminal, en contacto con el borde de la placa. Los cercos, tan 
característicos en las diversas especies del género, pero siempre de 
una forma común, son en esta algo reducidos en su longitud, sub- 
rectos; su porción basal es casi tres veces más gruesa que la apical, 
fina y puntiaguda, dirigida hacia adentro y arriba. La placa infra- 
genital es ancha, más larga que la supranal, con su parte posterior 
redondamente terminada y algo saliente en su parte media. 


154 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


LA COLORACION 


Aunque ya se dijo algo de la coloración de la especie, vamos a 
señalar el conjunto de su librea. en realidad poco común en las espe- 
cies de Dichroplus, en las que es más bien homogénea. En el ejem- 
plar alotipo la coloración ha quedado más firme y recuerda los 


Fig. 10. — Cabeza Q, vista frontal, X 20 


detalles de Stal, lo que es significativo casi después de un siglo. 
anto en la cabeza como en el pronoto el negro y el amarillo apa- 
recen en vistoso contraste. Mirada la cabeza desde arriba (puede 
observarse algo en la fotografía) se ve la mancha negra triangular 
oscura que se extiende desde el borde posterior del occipucio hasta 
el espacio interocular, donde termina en ápice agudo. Esta mancha 
oscura está totalmente bordeada de amarillo que desde el fastigio 
(totalmente de este color) se continúa sobre la costa frontal, espe- 
cialmente sobre sus carenas. Una franjita del mismo color rodea 
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el borde interno del ojo y sigue después, ensanchándose sobre lo 
que llamamos las pseudocarenas laterales del pronoto y separa el 
disco de los lóbulos laterales, como fue señalado al describir el tag- 
ma torácico. La parte media del disco y la mitad superior de los 
lóbulos laterales son de color marrón oscuro y la inferior blanque- 
cino amarillenta. De la franja oscura superior que corre sobre los 
lóbulos laterales arranca otra, en dirección oblicua y posterior que 
cruza la pleura y termina en la articulación del segundo par de 
patas con el mesosterno. Más arriba las franjas oscuras del pronoto 
se continúan sobre el área dorsal de los tégmenes, dando su color a 
varias nervaduras longitudinales, en contraste con otras amarillas. 


Los tres pares de patas tienen una coloración esfumada verdoso- 
amarillenta, especialmente el tercer par, cuya página interna tiene 
el mismo tinte. La parte apical de los fémures posteriores, como ya 
se dijo, lo mismo que la basal de las mismas tibias, son negras, carac- 
teres señaladas por las claves como fundamentales y cuya extensión 
no es muy común en las especies del género. 


Esta coloración nos explica el nombre de amoenus que dio Stal 


a la especie. 
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CORRIGENDA 


En el trabajo Escurrimiento de líquidos en tubos elásticos. Interacción de ondas 


simples, por Y. Marsicano, aparecido en la entrega de Marzo-Abril de este tomo 
se han deslizado las siguientes erratas : 


En la página 73 donde dice : 


o =(n--n,) (s—8,)/(n—s8,) (s—s,) 


debe decir s = (n—NM,) (s—8,)/(n—s,) ($—n,) 


En la página 74 (última fórmula) debe decir : 
Umáx = “máx e = 50 cm/seg en lugar 


de ¡máximo = :máx Va = 50 cm/seg. 


BIBLIOGRAFTA 


Lectures on analysis. Gustave Choquet. Editado por J. Marsden, T. Lance y 
S. Gelbart. W. A. Benjamín, inc. 1969. 3 tomos. 


El profesor G. Choquet, ampliamente conocido por sus trabajos sobre análisis 
funcional, dictó un curso semestral para graduados en la Universidad de Prin- 
centon durante 1967. 

Las notas revisadas de ese curso, que fueron editadas por el Dr. Marsden y 
colaboradores, constituyen este libro que contiene temas de análisis funcional, 
de teoría de la medida y de espacios vectoriales topológicos útiles por sus 
aplicaciones al cálculo de probabilidades y a la teoría del potencial. 

Una característica remarcable de este libro es la agilidad con que están 
expuestas las cuestiones tratadas, propendiendo siempre a la obtención rápida 
de resultados importantes, y dejando de lado todas aquellas cuestiones que 
no sean estrictamente necesarias. 

Se destaca también por su volumen y calidad el conjunto de los problemas 
propuestos, algunos de los cuales son muy difíciles. El libro contiene simplifi- 
caciones en la prueba de muchos teoremas conocidos y también trae resultados 
recientes, particularmente en el campo de la teoría de la representación. 

Los temas que contiene son los siguientes: 


Vol. 1. ntegración y espacios vectoriales topológicos. 
Vol. 2. Teoría de la representación. 
Vol. 3. Medidas infinito dimensionales y solución de problemas. 


Fulio Alberto Villalba 


A programed course in calculus. The Commitee on Educational Media of The 
Mathematical Association of America. W. A. Benjamin Inc., 1968, 5 volú- 
menes. 


En este libro las exigencias pedagógicas y científicas son ampliamente satis- 
fechas. Efectivamente, temas delicados como son los conceptos de supremo ín- 
fimo, diferencial, continuidad uniforme, integral definida, etc., están presen- 
tados con todo rigor y claridad. Además, contiene ejercitación abundante y es 
destacable el hecho de que una solución completa de cada ejercicio está desa- 
rrollada inmediatamente después de su formulación. 
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Como el título lo indica, se adopta el método de instrucción programada por 
lo cual creemos que puede servir como texto para cursos universitarios, par- 
ticularmente para aquellos en que la cantidad de alumnos es muy grande y el 
personal docente auxiliar imsuficiente. También puede ser de interés para las 
personas que deseen aprender cálculo infinitesimal y no puedan concurrir a 
los centros de instrucción. 


Los temas tratados son los siguientes: 


Vol. 1. Funciones, límites, continuidad, derivadas y aplicaciones. 
Vol. 2. Integral definida. 

Vol. 3. Funciones trascendentes. 

Vol. 4. Aplicaciones de la integral definida y cálculo de primitivas, 


Vol. 5. Sucesiones. 


Julio Alberto Villalba 


ANALES DE LA COMISIÓN DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS 
DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES 


DIQUES CLASTICOS EN EL FLYSCU DE LAGO ARGENTINO, 
PROVINCIA DE SANTA CRUZ 


Por CARLOS A. CINGOLANI y LUIS H. DALLA SALDA ! 


RESUMEN 


Son consideradas las características geológicas y petrográficas de los diques 
elásticos aflorantes en el sector izquierdo del arroyo Horqueta, margen septen- 
trional de lago Argentino, expuestos dentro de las sedimentitas cretácicas 
conocidas como «Capas con Jfnoceramus steinmanni» y que asimilamos a un 
evidente régimen de flysch (ortotflysch) rítmico, psamítico-pelítico. 

Se describe sumariamente la composición geológica areal del lago Argentino, 
cuyos caracteres sirven en lo esencial para explicar en parte la génesis y com- 
posición de los diques clásticos. 

Todos los diques estudiados tienen disposición discordante, con espesores que 
varían desde 2 a 20 cm. Se componen de psamitas de color gris claro, hasta 
gris verdoso. 

Alúdese además a la génesis intrusiva de la menciouada filonación clástica, 
como una de las características que suelen presentar los depósitos Jel tiysch. 


ABSTRACT 


This work deals with the geological and petrographic features of the clastic 
dykes that are exposed on the left area of the Horqueta stream — Northern 
margin of the Argentino lake-inside the cretacic sedimentites known as «Capas 
con Inoceramus steinmani», and which the authors assimilate to an evident sys- 
tem of psamitic-pelitic rhytmic flysch (ortoflysh). 

The main geological features of the Argentino lake area, including the origin 
and composition of the clastic dykes, are shortly described. 

All the dykes estudied have discordant disposition; and their thickness varies 


* Comisión de Investigaciones Científicas de la Provincia de Buenos Aires y 
Facultad de Ciencias Naturales y Museo, La Plata. 
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from 2 to 20cm. They are composed of psamites and the colour changes from 
pale grayish to greenish gray. 

The intrusive origin of the mentioned clastic dykes is also refered as one of 
the features often recognized in the flisch deposits. 


TI. INTRODUCCION 


Los términos dique clástico, dique de arenisca, filón clástico, 
dique sedimentario, cuerpo clástico o de arenisca, entre otros, han 
sido utilizados como sinónimos para designar aquellas estructuras 
o masas sedimentarias formadas en el interior de una grieta del 
terreno, interpuestas por lo general en rocas sedimentarias (tam- 
bién suelen presentarse en otros tipos de rocas) que por su forma 
normalmente tabular denotan alguna semejanza con los cuerpos fi- 
lonianos de naturaleza ignea. Pueden ser concordantes o discordan- 
tes con la roca de caja, de longitud y espesor variable, rectos o 
sinuosos, de variadas condiciones estructurales y texturales, contras- 
tando notablemente con la roca que lo contiene por su coloración 
y disposición. Llegan a destacarse en el relieve como crestones irre- 
gulares notables debido a su mayor resistencia a la erosión. 


La potencia que alcanzan los diques clásticos es mu variable, 
desde escasos centímetros hasta 10m excepcionalmente. El espesor 
más común fluctúa entre 5 y 60 cm. Poseen por lo común un desa- 
rrollo escaso, restringido a una pequeña zona, pero en condiciones 
muy especiales pueden presentarse en largas distancias; por ejem- 
plo, puede citarse el reconocido por Vitanage en 1954, en la zona 
de Colorado, Estados Unidos, que alcanza un desarrollo de hasta 

2,9 km. También Diller, en 1890, señaló para California, la presen- 
cia de un “gran dique” de alrededor de 14.5 Km de extensión. 


En general los diques clásticos se componen de material arenis- 
coso, masivo, homogéneo y compacto; en menor proporción los hay 
de composición conglomerádica, arenoarcillosa hasta arcillosa. Al- 
gunos poseen abundante calcita en su composición, ya sea constitu- 
yendo el cemento o como mineral secundario. En algunos diques 
los conglomerados están concentrados alrededor de su centro; pue- 
den presentar un fino alineamiento de laminillas de mica y frag- 
mentos de lutitas, paralelos a las paredes. Todo esto es debido a la 
inyección del dique como tal y a la presión ejercida por las paredes 


de la roca de caja. 


DIQUES CLÁSTICOS EN EL FLYSCH DE LAGO ARGENTINO 161 


Los diques de génesis clástica no tienen limitación temporal. Se 
los ha encontrado en rocas del Precámbrico hasta el Pleistoceno. 
Han sido reconocidos en muchos lugares del mundo y atrajeron 
desde antiguo la atención de numerosos investigadores, desde las 


primitivas descripciones de Strangways en 1821 * para Leningrado, 
Rusia, y Darwin (1846) durante sus observaciones geológicas por 
América del Sur. 


Es objeto fundamental del presente trabajo ofrecer los porme- 
nores geológico-petrográficos y genéticos del afloramiento de diques 
clásticos que, con desarrollo notable, se presentan en sedimentitas 
cretácicas de flysch en la margen izquierda del arroyo Horqueta, 
a 1,5km de su desembocadura en la orilla septentrional del lago 
Argentino, provincia de Santa Cruz. 

El trabajo de campo fue realizado durante la campaña de vera- 
no del año 1968, en cumplimiento del pian de trabajo trazado por 
el Departamento de Geología de la Comisión de Investigaciones 
Científicas de la Provincia de Buenos Aires y de la División Geolo- 
gía de la Facultad de Ciencias Naturales y Museo de La Plata, con 
el objeto de efectuar reconocimientos geológicos y discernir enti- 
dades de desarrollo estructural sedimentario (vacuidad, flysch, mo- 
lasas) en el geosinclinal neoídico (Mesozoico-Terciario) aflorante 
con caracteres singulares y propios en la Cordillera Patagónica, es- 
pecialmente en el área del lago Argentino. 

La labor petrográfica fue llevada a cabo en sus pormenores esen- 
ciales en la Cátedra de Petrología de la Facultad de Ciencias Natu- 
rales y Museo de La Plata. 


1. ANTECEDENTES 


Los antecedentes bibliográficos más importantes que se refieren 
a este tipo de estructuras sedimentarias, presentes especialmente en 
el Sur argentino, han sido resumidos por Borrello (1962) desde los 
primeros descubrimientos hechos al efecto por Darwin op. cit. en 
Puerto Deseado, hasta los efectuados por este autor en la zona ma- 
rítima de Tierra del Fuego, entre Río Grande y cabo San Pablo, 
donde en medio de estratos terciarios reconoció la presencia de di- 
ques clásticos de variados caracteres morfológicos y estructurales. 
Considera el autor citado que estos diques se emplazaron en diacla- 


1 Citado por Newson (1903). 
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sas, por empuje o inyección de fluidos provenientes del subsuelo. 
Asimismo cita en este trabajo, según comunicación verbal de M. 
Teruggi, un dique elástico al poniente del lago Argentino en el 
denominado Ventisquero Ameghino, en medio de sedimentitas me- 
sozoicas. El trabajo de Borrello que se ha mencionado es el prime- 
ro publicado en el país sobre esta específica materia. 


En detallado trabajo sedimentológico, Scott (1966) menciona, 
para el flysch cretácico aflorante en el Sur de Chile (Formación 
Cerro Toro), entre otras estructuras sedimentarias, la presencia de 
diques clásticos conglomerádicos. 


Al ocuparse del tema de las corrientes de turbidez y su producto 
clástico denominado turbidita, Vilela y Csaky (1968) expresan que 
para la margen Sur del lago Argentino (Brazo Sur), han podido 
constatar la presencia de diques clásticos, cosa que es perfectamen- 
te correlacionable con las típicas estructuras sedimentarias en fa- 
cies de flysch. Explican además que los diques no integran una 
sucesión, sino que se producen en condiciones determinadas que se 
pueden crear en cualquier punto de la columna sedimentaria. Des- 
tacan la importancia que tienen como determinantes de los am- 
bientes de turbidez y consideran por último los problemas relacio- 
nados con su génesis. 


TI. GEOLOGIA REGIONAL 


El área contigua al lago Argentino está caracterizada por una 
sucesión estratigráfica de variada naturaleza, como está expresado 
en el bosquejo geológico adjunto (Fig. 1), que en general no difiere 
mayoremente del brindado por Feruglio en 1944. Fueron reconoci- 
dos los elementos geotectónicos bien definibles correspondientes a 
los tectonotemas 11 y III referentes al régimen de Flysch y de las 
Molasas respectivamente, que posee como base el primero, un com- 
plejo volcánico de extraordinario desarrollo en la Cordillera Pata- 
gónica y Fueguina, y que constituye, en el caso, el elemento más 
antiguo discernible en el área, conocido como Complejo o Forma- 
ción El Quemado. Completa el cuadro geológico pertinente del 
sector en estudio la presencia de sedimentos modernos de origen 
glacial y glacifluvial. A continuación se dan brevemente los por- 
menores geológicos que caracterizan a cada una de las entidades 
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a) COMPLEJO EL QUEMADO: (Formación El Quemado” “Comple- 
jo Porfírico”). 

Está constituido por rocas volcánicas mesosilícicas y piroclásti- 
cas asociadas, en general integradas por una superposición de ande- 
sitas, dacitas, riodacitas, riolitas, tobas vítreas, tufitas e ignimbritas, 
de colores variables, desde rojo-morado a gris claro hasta oscuro, y 
verde amarillento hasta blanquecino. En la Estancia El Quemado 
(hoy Puesto El Quemado de la Estancia La Unión) se encuentra 
la localidad tipo de este complejo donde Feruglio (1937, 1944 y 
1949) mencionara la alternancia de coladas porfíricas con sedimen- 
tos fosilíferos marinos en la parte superior, considerándolo como 
del tiempo titoniano (más probablemente Valangiano inferior). 
Leanza (1963) exhumó, en la mencionada parte superior, amonites, 
entre los que se destaca el género Pawlovia, asignando sobre la base 
de este hallazgo una edad kimmeridgiana superior para la Forma- 
ción El Quemado (sic) correlacionándola con el “Tordillolitense” 
de Groeber. 

Este complejo volcánico se halla plegado suavemente en algunos 
sectores, siendo esto bien observable en la base del cerro Hobler, 
entre otros, No aflora en lo localidad la base correspondiente a 
esta entidad. El espesor aflorante se estima en aproximadamente 
600 metros. 


b) FLYscH LAco ARGENTINO: (“Capas con [noceramus steinman- 
ni”. Formación Río Mayer, “Titoniano-Turoriano”, equivalente a 
Formación Cerro Toro y Formación Erézcano, Chile). 


Sedimentos arcilíticos y arenosos, de color gris oscuro, gris claro, 
a verdoso en parte, con numerosos invertebrados marinos y que asi- 
milamos a sedimentitas flyschoides en facies de ortoflysch, como 
ya fuera expresado por Borrello (1967, 1969), componen la unidad 
litológica que nos ocupa. Su ritmicidad es evidente, estratificada 
en bancos que varían desde 5 a 10 cm de espesor, excepcionalmente 
en bancos de hasta 1m de potencia. En algunos sectores predomi- 
nan las sedimentitas de grano fino laminadas de color gris oscuro 
a negro, con fisilidad marcada, de fractura astillosa, que contienen 
concreciones calcáreas de formas redondeadas. 

El espesor promedio de este conjunto de pelitas y psamitas al- 
ternadas ritmicamente se estima en más de 1.500 m para la comarca 
de referencia. 

Fueron reconocidas numerosas estructuras sedimentarias, como: 
estratificación gradada, laminación convoluta, varvitas y marcas de 
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corriente, entre otras. Es en medio de estos sedimentos flyschoides, 
donde se presentan también asociados los diques de génesis clásti- 
ca, motivo del presente trabajo. 


Ya fue probado por Vilela y Csaky (1968) la naturaleza turbidí- 
tica de esta serie sedimentaria que aflora también en el brazo sur 
del lago Argentino, a la cual adherimos sobre la base de las com- 
probaciones del campo y la presencia concreta en nuestra zona de 
estructuras que, como algunas de las mencionadas, deben su géne- 
sis a corrientes de turbidez (preferentemente de dirección Norte a 


Sur, según Scott, 1966 y Vilela y Csaky, 1968). 


En cuanto a la edad de esta unidad sedimentaria, podemos expre- 
sar que Leanza (1963) la refiere al tiempo cretácico superior (Cam- 
paniano inferior) con Parabinneyites, desestimando lo dicho por 
Feruglio (1944) acerca de la presencia del Titoniano en el área. 


Recientemente, Furque y Camacho * modificaron en parte el es- 
quema estatigráfico de la zona, designando a nuevas entidades for- 
macionales que comprenden para el flysch a las formaciones La 
Unión y Las Hayas, del Aptiano-Albiano y Santoniano-Campaniano, 
respectivamente. 


Los caracteres geotectónicos, sedimentológicos y faunísticos per- 
tenecen sin duda a un régimen de flysch (ortoflysch), con presen- 
cia de fucoides (Chondrites) estratificación rítmica psamítica-pelí- 
tica y presencia de estructuras sedimentarias típicas de formacio- 
nes flyschoides que han sido estudiadas en detalle, especialmente 
en diversos países de Europa, para este tipo de sedimentitas (Bou- 
ma, 1962; Dzulinsky y Walton, 1965; Bouma, et alo, 1964). 


En niveles diversos de la sección expuesta se observan numerosas 
concreciones de variado tamaño, compuestas de carbonato de cal. 
cio micrítico, de color gris oscuro; en todos los casos la estratifica- 
ción acompaña a la forma de la concreción. 


En la barranca expuesta sobre el arroyo Horqueta, la estructura 
monoclinal presenta hacia aguas arriba una plegamiento más in- 
tenso, con presencia de fallas inversas de escasa magnitud, que 
incluso afectan algunos diques clásticos. Ocho son los diques clás- 
ticos que caracterizan este perfil y que son objeto de la descrip- 
ción que se brinda más adelante en este escrito. 


1 Reunión Comunicaciones Científicas, Fac. Cienc. Nat. y Mus. La Plata. 
Inédito, 1969. 
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Fig. 2. — Vista del sector de Jafloramiento delos diques clásticos, 
margen izquierda del arroyo Horqueta 


Fig. 3. — Detalle marcando la ritmicidad de las sedimentitas flyschoides y la presencia 
de concreciones en medio de pelitas gris oscuras 
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c) MoLasas: (Formación Anita, “Senoniano en general”, “Es- 
tratos de Calafate”, “Estratos con Dinosaurios”). 

Dentro de la unidad indicada se agrupan diversos conjuntos de 
capas fundamentalmente areniscosas hasta conglomerádicas y que 
se relacionan con ambientes de sedimentación marina y continen- 
tal. La entidad abarca el tiempo neocretácico (Maestrichtiano)- 
Terciario. Entre las sedimentitas marinas se presentan areniscas 
amarillentas, grisáceas a verdosas, en parte con estratificación en- 
trecruzada y bancos lutíticos escasos, que se identifican con un 
ambiente litoral nerítico. Fósiles marimos se asocian a estas ro- 
cas, en especial gasterópodos, pelecípodos, braquiópodos y ocasional- 
mente restos de vertebrados; aparecen también escasos restos plan- 
tíferos. La potencia de estas sedimentitas ha sido fijada en 1.500 m 
y se suceden concordantemente por encima de los depósitos indica- 
dos en el acápite anterior. 


Respecto de los depósitos continentales que completan el cuadro 
estratigráfico, cabe señalar la presencia de un conjunto de psamitas, 
de 140 a 200m de espesor, que engranan con las facies marinas 
ya descriptas, en forma transicional acorde econ un ambiente mar- 
ginal continental sujeto a movimientso epirogénicos. 


d) SEDIMENTOS CUATERNARIOS, 


Completan el cuadro geológico local un variado conjunto de se- 
dimentos friables de origen glacial y glacifluvial. El intenso glacia- 
rismo cuaternario ha dajado impreso en la comarca sus rasgos 
característicos, que se ponen en evidencia en las morénicas que bor- 
dean ambas márgenes del lago Argentino. 


1V. UBICACION DEL AREA CON DIQUES CLASTICOS 


Se halla emplezada en la margen septentrional del lago Argen- 
tino, sobre el borde izquierdo del arroyo Horqueta, que con rumbo 
casi Norte-Sur desemboca en la cuenca lacustre, en las inmediacio- 
nes de la Estancia La Argentina (ex María Antonia). 


El acceso a la zona de estudio se realiza a 5,5 km aproximada- 
mente de la Estancia La Argentina, en dirección al Oeste, siguien- 
do el camino que une esta localidad con las Estancias San Ernesto y 
La Unión. Desde este punto y con orientación Norte, luego de 1.300 
metros de recorrido, tras atravesar diversas lomadas de escasa altura 
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constituidas en su mayoría por sedimentos cuaternarios de origen 
glacial, se llega al arroyo Horqueta bordeado por una barranca de 
25m de altura, formada por los sedimentos con ritmo bandeado 
del Cretácico superior, más modernamente reconocidos como de 
indiscutibles facies de flysch (ortoflysch), y que fueran descriptos 
en el capítulo anterior, con un manto de acarreo cuaternario en 
su parte superior, que varía entre 1 a 2 m de espesor (Ver Fig. 2). 


La expresada es el área tipo de afloramiento de diques clásticos, 
pero también debe consignarse que fueron ubicados, en otros sec- 
tores de la comarca, en parte como estructuras concordantes con 
la estratificación rítmica del flysch, v. gr. Brazo sur E* Gerónima, 
entre otros (citados por Vilela y Csaky y comprobado por uno de 


los autores, C. A.C.). 


V. DESCRIPCION DE LOS DIQUES CLASTICOS 


a) CARACTERÍSTICAS DE CAMPO. 


A continuación se mencionan las características estructurales y 
geológicas que presentan los ocho diques de génesis clástica reco- 
nocidos en el pequeño perfil que al efecto suministra la barranca 
expuesta sobre el arroyo Horqueta. 


Se emplezan como fuera expresado en las sedimentitas de flysch 
psamítico-pelítico, con rumbos variables y generalmente con buza- 
miento vertical; en tabla adjunta se expresan los pormenores ta- 
bulados de rumbo, buzamiento, potencia y desarrollo que presenta 
la filonación clástica (ver tabla 1). 


En general se presentan como cuerpos tabulares alargados de po- 
tencias que varían entre 1 y 20 cm; el desarrollo que alcanzan va 
desde los 0,50 a los 10m. En algunos casos se hallan fracturados 
y separados entrozos o desviados de su curso intrusivo normal. 


Las rocas que componen los diques clásticos son de color gris 
claro, muy similar en todos los casos; en parte pueden observarse 
ligeras manchas oscuras de pequeño tamaño formadas por la pre- 
sencia de minerales fémicos o clastos líticos. Por alteración super- 
ficial pueden presentar tonalidades ligeramente amarillento-ver- 
dosas. 


O 
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TABLA 1 


Síntesis de las condiciones extructurales expuestas por los diques clásticos 


Potencia (en cm) 


Dique No (*) Rumbo Buzamiento od 
Mínima Máxima 
A 1159 859-900 2 8 1,40 
E E 1309 700-800 S E) $) 3 
os a edo 1359 902 2 5 1,30 
Aldo colas )e 1350 909 1 4 2 
a coo ice 1150 909 1 8 0,50 
e oda 1109 308 15 20 10 
Ne 10509 9/0's 2 :9) 0,50 
arras 1109 909 2 ¿ 2,10 
(*) La enumeración comienza aguas arriba. 


Fig. 4. — Vista parcial del dique clástico No 3 
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El dique clástico N% 6, que sirve en el caso como el más repre- 
sentativo, es el de mayor desarrollo aflorante, llegando hasta más 
de 10m desde el lecho del arroyo, y es también el que alcanza la 
mayor potencia, la cual ha sido medida entre 15 y 20 em, su angu- 
laridad casi normal con la roca es bien notable (ver Fig. 6). En sus 
inmediaciones las rocas flyschoides presentan numerosos moldes de 
Iroceramus de gran tamaño y probables Belemnites. Componen el 
ritmo bandeado de flysch local sedimentitas varvadas grises y pe- 


REFERENCIAS 


RROOA = campo polos planos So 


NN = campo polos planos Sy 


So =rumbo estratos del flysch 
Sa  = rumbo planos de diques 


Fig. 5. — Diagrama petrotectónico correspondiente al rumbo 
y buzamiento de las rocas del flysch y diques clásticos 


litas oscuras, que llevan incluidas numerosas concreciones calcáreas 
lenticulares de color gris oscuro (Ver Fig. 3). 


b) PETROGRAFÍA. 


La descripción que seguidamente se ofrece corresponde tanto a 
las rocas de caja, parte psamítica del flwsckh, como a los diques clás- 
ticos, ya que estos últimos se encuentran formados por los mismos 
materiales areniscosos que las sedimentitas citadas en primer térmi- 
no. Entre ambos tipos litológicos, roca huésped (diques) y las que lo 
contienen (flysch), existen solamente ligeras diferencias texturales y 
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Fig. 6. — Dique clástico No 6. Cortando en forma casi normal a las sedimentitas 
rítmicas del flysch cretácico. Obsérvese que en la parte superior se bifurca. En 
el sector izquierdo abajo de la vista, presencia de concreciones calcáreas. 


Fig. 7. — Detalle del dique no 6. Obsérvese el contraste con la roca de caja 
y su naturaleza discordante, intrusiva. 
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en algunos casos un aumento en la cantidad de matriz, reemplazada 
en parte por carbonato de calcio. En lo que respecta a la textura 
podemos decir que en los diques elásticos el tamaño de grano es 
en general mayor que en la roca de caja, pero esta diferencia es 
quizás debida a una mayor granometría de la zona de aporte del 
material que forma los diques en el mismo flysch. 


Fig. 8. — Sección del dique n0 8, casi en la parte superior del perfil 


de escaso espesor y desarrollo 


Las rocas en cuestión se clasifican como grauvacas feldespáti- 
cas (Pettijohn, 1963) con una fracción psamítica epiclástica del 
orden del 70% y una matriz arcillo-sericítica cercana a un 30 %. 
Los cristaloclastos y litoclastos son de tamaño limo grueso a arena 
gruesa, predominando las fracciones de arena fina media; la matriz 
fina y abundante le confiere a las rocas un color gris, en parte 
verdoso a gris-verdoso claro. 


b,) Descripción de la fracción psamitica epiclastica: Las plagio- 
clasas, que son los cristaloclastos que predominan en estas rocas, 
varían entre un 20 a un 40 %. Se trata en general de individuos 
de oligoclasa media a andesina ácida; subangulosos con extinción 
normal, algunos pocos mostrando maclas deformadas. Se encuen- 
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tran casi invariablemente alterados en buena parte en sericita, cal- 
cita y/o caolinita. 


En un porcentaje generalmente menor, varía entre 15 y 30 %, 
se encuentran individuos de cuarzo, donde predomina la forma 
subangulosa y subredondeada, no obstante encontrarse algunos re- 
dendeados y escasos euedrales. La mayoría muestran extinción nor- 
mal, escasos con ondulante. En los bordes, algunos individuos po- 


Es 


Fig. 9. — Microfotografía de un corte delgado correspondiente al dique n0 4: (Qz, 
cuarzo ; Pl, plagioclasa; Fk, feldespato potásico; Bi, biotita; Mz, Matriz; Ca, 
calcita. Aumento X 23. 


seen corrosión por carbonato de calcio; otros, más escasos, tienen 
películas no continuas de crecimiento secundario y se encuentran 
también los que poseen engolfamientos irregulares. En general se 
presentan en ellos inclusiones fluidas globulares alineadas de es- 
casas micras y otros sólidos de pequeños cristalitos de apatita, zir- 
cón y magnetita. 


En los cortes se destaca la presencia, en menor propreión, de in- 
dividuos de feldespato potásico en su variedad ortosa, en cantidades 
que no superan un 10 %, en general entre 2 y 8 %. Se trata de cris- 
taloclastos subangulosos muy alterados en productos arcillosos, seri- 
cita y reemplazados parcialmente por calcita. 
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Es común también observar, en estas rocas, escamillas de micas, 
como biotita parda < 1%) que se encuentran asimismo parcialmen- 
tet desferrizadas con agregación de minerales opacos entre sus lá- 
minas clivadas. En estos individuos se observó en la mayoría de los 
casos una fuerte deformación revelada por curvamiento de los cris- 
tales y extinción ondulante de los mismos. 

En la fracción detrítica psamítica es destacable la presencia de 
clastos líticos en una cantidad del orden del 10%. En general se 
trata de individuos de tamaño arena fina. de limolitas, arcilitas, 
cuarzo policristalino y vulcanitas, subangulosos a subredondeados. 

Las limolitas están compuestas por individuos de tamaño unifor- 
me y con crecimiento secundario de cuarzo que las ha cementado 
uniformemente. Las ercilitas forman, en menor proporción, parte 
de los líticos, tratándose de pelitas silicificadas, difíciles de distin- 
guir del cuarzo policristalino. 


Entre los líticos volcánicos se encuentran individuos subredon- 
deados de andesitas con textura pilotáxica, en parte con sus plagio- 
clasas orientadas subparalelamente tipo traquita; los feldespatos 
se encuentran muy alterados en sericita y productos arcillosos y ro- 
deados por una masa homogénea de hematita. En escasa cantidad 
individuos subredondeados de ignimbritas (andesíticas) con estruc- 
tura fluidal en finas bandas cuarzo feldespáticas, muy alterados. 


Entre los minerales accesorios son frecuentes los cristales de zir- 
cón euedrales, escasamente redondeados y algo turbios. En la mues- 
tra correspondiente al dique n? 4 se encontraron escasos cristales 
subangulares de turmalina verde. Los opacos son frecuentes tam- 
bién como accesorios; en general se encuentran individuos de he- 
matita, magnetita, pirita y calcopirita con formas anedrales a sub- 
edrales y en masas irregulares hasta arborescentes. En la mues- 
tra correspondiente al dique n* 6, se observaron niveles preferidos 
de concentración de opacos. En algunas muestras se encontraron 
escasas trizas de vidrio volcánico claro, alterado en un material 
dudoso de baja birrefringencia, tipo clorita. Por último, en una 
de las muestras correspondientes al dique n? 1 se observó al mi- 
croscopio la presencia de un resto carbonoso con una estructura 
que hace pensar en un posible origen vegetal (arrastre de material 
orgánico por corrientes de turbidez). 


b») Matriz: Está formada generalmente por un agregado de mi- 
nerales de las arcillas, clorita y en parte sericita. La fracción arci- 
llosa está compuesta por caolinita que se presenta intersticial, en 
nidos o en venillas. 
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La clorita se distribuye en forma irregular en la matriz, pero a 
veces parece concentrarse en zonas preferidas; en la muestra co- 
rrespondiente al dique n* 4 se cbservó clorita en variedad pennina 
escasa y rellenando cavidades. La sericita se encuentra distribuida 
más O menos uniformemente en el resto de la matriz arcillosa más 
abundante. Este agregado arcilloso de fondo se encuentra reem- 
plazado en parte por calcita. Es de destacar que en los diques clás- 
ticos este reemplazo es mucho mayor (ver tabla 2). 


b3) Cemento: Está representado por calcedonia intersticial y un 
pobre crecimiento secundario en individuos de cuarzo. En zonas se 
observa también una cementación local por óxido férrico de tipo 
hematita. 


Otro mineral cementante es la calcita, que se presenta reempla- 
zando los minerales lábiles y la matriz. Esta se presenta finamente 
cristalina ocupando hasta el 50 % de la roca; en la matriz está en 
forma intersticial o de pequeñas venillas (muestras diques 5 y 7) 
que rellena planos de corte en la roca. 


TABLA 2 


Composición mineralógica media de las psamitas del flysch y los diques clásticos 


Tamaño de los clastos z Clase Mat. 
Plag. Cuarzo só Biot. e 2 Matr. reem. 
pot. litic. b 
Mín. Máx. carbon. 
Elo 18 60 mie > 29%..1 29, 19%, 19, 80. 10 18% 
Diques... 80 720 mic. 30» 17» 6 » 2 A 28 » 


b,) Madurez y selección: Del análisis petrográfico precedente se 
desprende que las rocas que componen el flysch y los materiales 
de igual composición que forman los diques clásticos en esta loca- 
lidad son sedimentos de baja madurez textural y composicional. La 
inmadurez textural se revela por la pobre selección de tamaño en los 
clastos poco redondeados junto con la apreciable cantidad de matriz, 
mientras que la baja madurez composicional está dada por la predo- 
minancia entre los minerales lábiles-feldespatos y líticos poco es- 
tables como los volcánicos. 
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b;) Procedencia del material: De la mineralogía revelada por el 
análisis microscópico puede concluirse que las rocas estudiadas 
corresponderían a sedimentitas epiclásticas con un área de aporte 
de rocas ígneas volcánicas y sedimentos piroclásticos subordinados. 
El área de referencia, para la zona de estudio estaría dada por las 
rocas que componen el Complejo El Quemado (“Complejo Porfí- 
rico”) fundamentalmente del tiempo jurásico, que está constituido 
sobre todo por rocas del tipo citado (ver descripción Capítulo 11). 


Fig. 10. — Vista de detalle de las estructuras tipo « slikensides » 


VI. GENESIS DE LOS DIQUES CLASTICOS DE LAGO ARGENTINO. 
FORMA DE EMPLAZAMIENTO 


La presencia de diques de génesis clástica en las ritmitas cretáci- 
cas de Lago Argentino es debida a la intrusión forzada de sedimen- 
tos psamíticos inconsolidados en fracturas o planos de debilidad 


crípticos en las rocas suprayacentes. 


Las rocas que alojan los diques y los materiales que posterior- 
mente formaron los diques se encontraban en el momento de la 
intrusión en los primeros estadios de compactación, lo que permi- 
tiría la movilización del material, que se encuentra bajo presión 
confinada. Es evidente que la inyección se ha producido de abajo 
hacia arriba, debido al acuñamiento hacia arriba de estas estructu- 
ras, además la presencia de estructuras tipo “slikensides” parecen 
corroborar el tipo mencionado de emplazamiento (ver Fig. 10). 

Se destaca que mientras se compacta, el par psamita-pelita se 
produciría la saturación bajo presión de carga de estas arenas que 
soportan, en ese momento a una columna de sedimentos de hasta 
varios cientos de metros (Dzulinsky y Walton, 1965). 


DIQUES CLÁSTICOS EN EL FLYSCH DE LAGO ARGENTINO di 


1 


En esta situación, un movimiento del sustrato o un deslizamien- 
to de los mismos sedimentos en distales provocaría la ruptura del 
equilibrio en que se encuentra el sistema bajo la presión antes 
mencionada, obligando la misma a la movilización de las arenas 
hacia zonas de debilidad. 

La presencia de abundante carbonato de calcio en forma de cal- 
cita micrítica es quizás el indicio de que estas psamitas, en el mo- 
mento de ser inyectadas como diques, se encontraban impregnadas 
por aguas con un alto contenido de anhídrido carbónico, cuya 
disolución es favorecida por la presión de carga antes mencionada. 
Esta interpretación se ve avalada por la ausencia de fenómenos hi- 
drotermales en la zona, que permitan explicar por este camino la 
calcita presente en los diques y psamitas del flysch. Este gas disuel- 
to en el agua quizás favoreció la movilización de los materiales 


que constituyen los diques. 


ESTADO DEL MATERIAL EN EL MOMENTO DEL EMPLAZAMIENTO 


Los diques clásticos son considerados verdaderas estructuras se- 
dimentarias (Conybeare et al., 1968), que están ubicadas dentro del 
grupo de las estructuras reotrópicas, que resultan, según el autor 
citado, de la deformación de los sedimentos por causas externas al 
medio. Otras estructuras dentro de este grupo serían las que cons- 
tituyen los llamados volcanes de barro y arena y las estrueturas de 
llama (flame structures). Corresponden asimismo a las estructuras 
endocinemáticas de Elliot (1965); dicho autor, sobre la base del 
comportamiento reotrópico de los sedimentos, los divide desde el 
estado sólido al líquido en categorías que dependen del grado de 
libertad de las partículos constitutivas en el momento en que se 
forma la estructura. Así, de acuerdo con esta escala teórica, sugiere 
para los materiales de un dique clástico, en el estado primario de 
formación, un estado “cuasi-líquido”, donde las partículas consti- 
tuyentes que forman el sedimento con escaso grado de cohesión 
pueden rotar, y la masa plástica en conjunto puede modificar su 
forma. 

Los sedimentos que se hallan en este estado preservan la textura 
original del mismo, pero las estructuras como la estratificación, en 
el movimiento de flujo de la masa en estado plástico, se borran par- 
cial o totalmente. En el caso de los diques elástico que nos ocupan, 
estas condiciones se cumplen, ya que es dable observar una simili- 


tud entre la textura de las psamitas del flysch y las correspondien- 
4 
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tes a los diques; mientras que la estratificación bien definida en 
las ritmitas del flysch no se encuentra ya visible, notándose en al- 
gunas partes de los bordes de los diques restos de capas pelíticas, 
en parte asimiladas por la fracción psamítica, mostrando algunos 
de estos restos, estructuras de deslizamiento tipo “slikensides” ya 


marcadas. 
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CONSTRUCCION Y CALIBRACIÓN DE UNA FOTOCELDA 
DE RESPUESTA NORMAL EN LA REGIÓN ULTRAVIOLETA 


Por J. M: HERAS *, J. BORRAJO'* y E. E. MOLA? 


RESUMEN 


Se describe la construcción de una fotocélula en vidrio Pyrex con cátodo 
compuesto y ánodo central. El dispositivo tiene una respuesta no selectiva en 
la región U. V. Calibrada contra un standard adecuado, permite medir intensi- 
dades de radiaciones U. V. en forma absoluta, sin los problemas de ruido 
térmico, bajo nivel y lentitud de respuesta inherentes a las termopilas. 

El fotocátodo está constituído por una película soporte de tungsteno del orden 
de 300 A de espesor, sobre la que se deposita torio en cantidades variables, 
según las necesidades. Cuanto mayor es la cantidad de torio, tanto mayor será 
la respuesta y menor el potencial de emisión. Para las dos fotocélulas descriptas, 
el umbral del efecto fotoeléctrico fué 319 y 438 my respectivamente. La ventana 
de cuarzo «Suprasil » permitió el empleo de las fotocélulas a partir de 185 my. 

Luego de un período de envejecimiento de 6 horas a 100%C, la respuesta de 
ambas fotocélulas se estabilizó, no mostrando efectos de fatiga cuando se las 
irradiaba con 10—6 W. cm-—2, 

En combinación con un electrómetro sensible hasta 10—14 A, pudo detectarse 
flujos tan pequeños como 5 . 10—10 W. 


ABSTRACT 


The construction of an all Pyrex glass photocell with composite cathode and 
central anode is described. This device has a non selective response in the U. V. 
region and, when calibrated against a suitable standard, allows the measuring 
of spectral irradiances in absolute form without the problems of thermal noise 
and slow response with low level inherent to termopiles. 


1 Miembro de la Carrera del Investigador del Consejo Nacional de Investiga- 
ciones Científicas y Técnicas. 


2 Becarios del mismo Consejo. 
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The photocatode is composed of an evaporated Tungsten film 300 A thick, 
onto which Thorium in variable quantities accordingly to necessity has been 
deposited. The greather the amount of Thorium, the greater the response and 
the lesser the work function will be. The observed photoeffect thresholds in 
the two described photocells were 319 and 438 mx respectively. The » Suprasil » 
quarz window enlarges the utilization range of these photocells down to 185 my. 


After an aging period at 1002C for at least 6 hours, the response is practically 
time independant, and shows no measurable fatigue effect upon irradiances of 
109. W.. cm. 


In combination with an electrometer sensitive down to 10—14 A, it was 
possible to measure a radiant power as small as 10-10 W., 


INTRODUCCION 


Es la finalidad de esta comunicación, describir la técnica cons- 
tructiva y de calibración de una fotocelda de respuesta no selectiva 
e instantánea, sensible sólo en la región ultravioleta del espectro. 
Wotocélulas de estas características no se ofrecen en el mercado y 
son indispensables para determinar el potencial de emisión de elec- 
trones de un metal, con el método fotoeléctrico basado en la teoría 
de Fowler (*1). La aplicación de esta teoría implica determinar 
para cada longitud de onda, la intensidad absoluta de la radiación 
incidente. Como las intensidades emergentes de un monocromador 
son muy pequeñas, las fotocélulas de las características menciona- 
das constituyen el dispositivo de medida más adecuado, ya que el 
umbral del efecto fotoeléctrico tanto de metales puros como con 


gases adsorbidos no suele sobrepasar los 460 my. 


DETALLES EXPERIMENTALES 


1. Celda de ánodo central. Las características de la celda, cons- 
truida en su mayor parte de vidrio Pyrex, se aprecian en la figura 
1, donde se indica con: A, sellos metal-vidrio que permiten medir 
la resistencia de la película de tungsteno depositada sobre la pared 
de la celda mediante los contacos de platino Pt con forma de aran- 
dela fundidos sobre ella; estos contactos permiten también aplicar 
un potencial al fotocátodo. B, cuádruple sello metal-vidrio que per- 
mite calentar eléctricamente el filamento en espiral E (de tungste- 
no 0,3 mm $) y los soportes S (de tungsteno 0,5 mm $). El conexio- 
nado para esta calefacción se realiza en F. C, indica la ventana de 
cuarzo “Suprasil” por donde entra la radiación U.Y. monocromati- 
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zada; U, una unión graduada cuarzo-Pyrex; P, una pantalla de vi- 
drio para evitar que durante las evaporaciones se deposite material 
sobre la ventana C. D, es un trozo de cuarzo con uniones graduadas 
cuarzo-Pyrex, indispensable para aislar eléctricamente al ánodo (fi- 
lamento E) porque la corriente de fotoelectrones que se mide osci- 
la entre 10*% y 10-13 A. La celda se suelda por V a un aparato de 
ultra alto vacío descripto en otra publicación (2) y T es un estran- 


Figura 1 


gulamiento para cortar la fotocélula a la llama, una vez finalizada 
su construcción. 


2. Dispositivo para el control del efecto fotoeléctrico. Como fuen- 
te de radiación UV se usó una lámpara normal de mercurio según 
Krefft, Róssler y Rittenauer de presión media y 250 W de po- 
tencia de la firma Osram, alimentada de la línea de C.C. a través 


de un estabilizador. 


Para seleccionar las distintas longitudes de onda, se empleó un 
monocromador Zeiss M4QUI con óptica de cuarzo “Suprasil”, pre- 
viamente calibrado en base a las líneas verde y amarilla de la lám- 
para de mercurio y detectando todas las líneas en el UY con un 


ictómetro Eldorado. 


182 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


El haz de luz monocromatizada se hizo incidir en la celda me- 
diante un prisma de “suprasil” de reflexión total. 


La corriente de fotoelectrones se midió con un electrómetro 
amplificador de la firma Dorsch-Elektronik, Stuttgart, con un al- 
cance de hasta 1011 A. 


3. Preparación del fotocátodo. La adsorción de moléculas extra- 
ñas sobre superficies metálicas muy puras produce un cambio irre- 
versible en su potencial y de emisión de electrones (3). Especial. 
mente indicados por su estabilidad son los sistemas compuestos por 
tungsteno como metal soporte y pequeñas cantidades adsorbidas de 
cadmio, cerio o torio (*). Su estabilidad radica en la formación de 
una unión heteropolar, y dado que el potencial de emisión del 
tungsteno es mayor que la energía de ionización de los metales ad- 
sorbidos, se forma una capa adsorbida cargada positivamente que 
hace disminuir el potencial de emisión de la superficie. 


En la tabla I se indican los potenciales de emisión v (en voltios) 
y las longitudes de onda correspondientes al umbral del efecto fo- 
toeléctrico (en myu) para esos metales (9). De ella se desprende 
que el cerio constituiría el mejor fotocátodo; pero como se indica 
más adelante, la técnica de obtención implica una oxidación del 
metal soporte y la polarización de la capa adsorbida sobre los 
óxidos de tungsteno es mayor que sobre tungsteno puro. Por lo tan- 
to usando cerio se corre el riesgo de que el fotocátodo sea sensible 
a la luz visible. Esta circunstancia señala al torio como el metal 
más indicado para la preparación del fotocátodo. 


TABLA | 


Potencial de emisión y y longitud de onda umbral para algunos metales y óxidos 
utilizados en la construcción de fotocélulas (5) 


Material p (V) 2 umbral (mu) 
Un os teno tooo iS 4,53 273 
CLAMA ei ae 4,04 307 
O A A ca 2,88 430 
MOTLO a OS ad 3,47 357 
Dióxido. .detorio - do 2,96 418 


Tungsteno oxidado ........... 6,24 202 
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Para que con el tiempo no ocurra ninguna transformación físico- 
química del fotocátodo que altere su estabilidad, hay que asegurar 
una extrema limpieza de la celda; lo que se logra con mezcla sul- 
focrómica y luego con ácido clorhídrico concentrado, enjuagando 
finalmente repetidas veces con agua bidestilada. Al colocar la celda 
en la estufa para secarla, debe quedar en una posición tal, que la 
última gota de agua (que siempre contiene algo de sales), no 
se seque sobre alguna parte que luego cubrirá el fotocátodo, ni tam- 
poco sobre la ventana de cuarzo. 


Una vez soldada la celda en el equipo de ultra alto vacío y ca- 
lentada a 400% €. unas 48 horas, podrá comenzarse a desgasificar 
las partes metálicas de la celda, siempre que durante 24 horas la 
presión en el equipo completamente aislado no sobrepase de 1078 
Torr. Es imprescindible una completa desgasificación del filamen- 
to de tungsteno pues de lo contrario puede quemarse a temperatu- 
ras relativamente bajas, pues la presión de vapor de los óxidos de 
tungsteno es mayor que la del metal puro (a 16819 K el WO, tiene 


una presión de vapor de 10 Torr, mientras que para el tungsteno 
es menor que 10% Torr) (8). 


Para proceder a la deposición de la película soporte de tungste- 
no, lo más aconsejable es ir elevando la temperatura del filamento 
muy lentamente: al comienzo del proceso a una velocidad de 20? C 
por minuto y cuando se esté unos 2009 por debajo de la temperatu- 
ra de evaporación (c.a. 2.500 K) a 10% C/minuto. Si simultánea- 
mente se mantiene la celda a una temperatura de 4739 K, la pre- 
sión no sobrepasa de 108 Torr y el filamento no se quema. Una 
espiral está correctamente desgasificada cuando, alcanzada la tem- 
peratura de evaporación, el aumento de unos pocos grados no está 
acompañado de un aumento de presión, sino que por el contrario, 
al comenzar a evaporarse, la presión debe disminuir. 


En el momneto en que se note un oscurecimiento de la pared de 
la celda, indicatorio de que comenzó la deposición del tungsteno, 
conviene enfriar la celda a 772 K. De esta manera se logra una pe- 
lícula de superficie y granulometría uniforme. El espesor óptimo 
es de alrededor de 100 capas atómicas y se controla midiendo la 
resistencia eléctrica R de la película entre los contactos Pt de la 
celda (Fig. 1). A 779 K, el valor de R correspondiente es aproxima- 
damente 300 Obhmios. Seguidamente se le hace a la película un 
recocido a 440? K, hasta que el valor de KR se mantenga, a esa tem- 
peratura, invariable. Esta operación de recocido insume alrededor 
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de dos horas. Á continuación se enfría la celda a temperatura am- 
biente, se hace entrar aire seco al aparato y se corta el soporte del 
filamento por X-X (Fig. 1), a fin de cambiar el filamento por otro 
con espiras más apretadas y cerrado en un extremo, dentro del que 
se introduce ThO, en forma de piedritas (el óxido se obtuvo por 
calcinación del Nitrato). 


Una vez soldado el soporte con el nuevo filamento en su sitio, se 
evacua y calienta durante unas 6 horas, cuidando que la temperatu- 
ra de la celda no sobrepase los 440? K. Luego se desgasifica el fila- 
mento con el ThO, en la misma forma que para el W. En estas 
circunstancias, los golpes de presión iniciales pueden alcanzar hasta 
5.10* Torr, debido a la enorme cantidad de gases adsorbidos en 
los trocitos de ThO». 


En la tabla Il se indican los valores que la resistencia de la pe- 
lícula soporte va tomando con los distintos tratamientos. 


TABLA || 


Valores que toma la resistencia eléctrica de la película soporte 
de tungsteno con los distintos tratamientos 


Resistencia a 2730 K 


Estado de la película Observaciones 
Celda 1 Celda II 


Recién depositada (en 
VACIO ie cla ala 110 150 R disminuye por crista- 
lización de la película 


VO E ao Dia o oo alo 98 52 Idem 


Con una atmósfera de 
ALTO SOC eo 110 62 R aumenta por oxida- 


ción de la película 
Luego de colocar otro 


filamento (a la atmós- 
LOLA a 116 70 Idem 


Luego de evacuar y ca- 
lentar a 440 K..... 210 17 Idem 
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Cuando la presión en el equipo es menor que 109 Torr con el fi- 
lamento a 23009 K, se está en condiciones de comenzar con la pre- 
paración del fotocátodo. Pero antes de comenzar, se constata que 
para la línea 265,3 mpu, la película soporte de tungsteno no presenta 
efecto fotoeléctrico. Para ello se conecta el electrómetro al ánodo 
de la celda (F en Fig. 1) y J, la corriente de fotoelectrones resulta 
menor que 1013 A, debido a la formación de una capa superficial 
de óxido de tungsteno con un valor de ¿ muy elevado (tabla 1). 
Para poder detectar variaciones de corriente en un rango tan sen- 
sible, debe blindarse la celda perfectamente, pintándola con “Hy- 
drokollag”” (suspensión estabilizada de grafito colidal en agua de 
la firma Riddel de Haén), esa capa se conecta a tierra. El campo 
eléctrico necesario para la medida se consigue aplicando un poten- 
cial de — 120 V a la película metálica por medio de los contactos 
Pt. (Fig. 1). La constatación de la respuesta se efectúa también con 
la celda enfriada a 77% K. j 

Con la celda en esas condiciones, se vuelve a conectar en F (Fig. 
1) el dispositivo para calentar el filamento y se comienza la depo- 
sición del torio, calentando el filamento a 23002 K por períodos 
sucesivos de 5 minutos, controlando luego de cada uno y siempre 
para A = 265,3 mu qué respuesta tiene la celda, haciendo en F el 
conexionado descripto. En realidad, a la temperatura de trabajo 
(23009 K) el ThO> reacciona con el tungsteno formándose óxidos 
que por su elevada presión de vapor se eliminan constantemente 
del sistema, evaporándose finalmente junto a ellos el torio puro. 

En nuestro caso, recién después de dos períodos de 5 minutos la 
respuesta pasó de J = 10-19 A a J = 3.10-11 A, Esta respuesta dismi- 
nuía hasta ) = 2. 101 A cuando la celda se calentaba a tempera- 
tura ambiente. Mientras tenga lugar esta disminución de respues- 
ta, debe continuarse con la evaporación de torio, pero es convenien- 
te reducir los períodos a un minuto. De esta manera puede preve- 
nirse la deposición de un exceso de torio que sensibiliza el foto- 
cátodo para radiaciones de A > 400 my. Para la celda I se obtuvo 
una respuesta óptima de Jr = 3.101 A, y para la celda 1L, Jn = 4,5. 
10% A; medidas a 2732K y A = 265,3 mu. En la celda 1l se depo- 
sitó un exceso de torio que la tornó sensible hasta A = 436 my. 

Manteniendo la celda siempre bajo vacío se la calentó a 440% K 
hasta que la respuesta se mantuvo constante. Con esta operación de 
recocido, que insumió 1,5 y 2,5 horas para las celdas 1 y II respec- 
tivamente, se consigue una distribución superficial uniforme del 
torio que forma con el tungsteno una unión fuertemente polariza- 
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da. Por esta circunstancia, la respuesta aumenta y se obtuvo así 
J1= 2,8 .10% A y Ju = 4,5 . 10-9 A. Finalizado el recocido, se se- 
para la celda del aparato de ultra alto vacío, cortando a la llama 
en T (Big. 1): 


= 


5. Calibración. Si se desea utilizar la fotocélula como detector 
absoluto de radiaciones, debe ser calibrada en electrones emitidos 
por cuanto de luz incidente. Para que los valores de la calibración 
no se vean afectados por un envejecimiento posterior, es convenien- 
te dejar la celda en una estufa a 100 C. por aproximadamente 6 
horas. 

Para la calibración se empleó una termopila de la firma Kipp y 
Zonen de las siguientes características: superficie total aprox. 3 cm?, 
sensibilidad: 0,133 yV/4W (contrastada previamente según normas 
contra una lámpara de filamento de carbón). Superficie iluminada 
1,734 cm?. 

Al diseñar el dispositivo para la calibración debieron tomarse 
varias precauciones a fin de que la respuesta de la termopila no se 
vea afectada por factores extraños. Dado la enorme cantidad de 
calor disipado por la fuente de radiación UV empleada, hubo que 
refrigerar con agua termostatizada a 15% € el dispositivo obturador 
y las lentes condensadoras de entrada al monocromador. Para com- 
pensar variaciones de temperatura ambiente, se debió encerrar la 
termopila en una caja metálica forrada interiormente con “Tel- 
gopor” de 4cm de espesor y aprisionar los cables con una pieza de 
cobre de 3€0 g solidaria con la caja. Además de estos recaudos, fue 
indispensable trabajar en una habitación con aire acondicionado, 
porque la termopila seguía acusando variaciones de temperatura 
ambiente a través del orificio de entrada a la caja. Con estos recau- 
dos, el ruido de la termopila no sobrepasaba de 5.1078 V. 


Tanto la termopila como la fotocélula se montaron sobre un ca- 
rro que podía desplazarse a voluntad frente a la ranura de salida 
del monocromador, y que permitía para cada longitud de onda, re- 
producir exactamente la posición de ambos. 

La respuesta de la termopila se la graficó en un registrador Sar- 
gent MR 1, empleando como detector un nanovoltímetro de la fir- 
ma Keithley, modelo 147. La indicación de la combinación nano- 
voltímetro registrador se calibraba para cada rango mediante una 
fuente calibradora de nanovoltios Keithley, modelo 260. El me- 
nor rango compatible con el ruido de la termopila fue el de 3.107 V. 
La superficie iluminada de la termopila se determinó mediante 
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TABLA 1! 


Rendimiento cuántico J de dos fotoceldas, para las principales líneas 
del mercurio. Las longitudes de onda corresponden al máximo de res- 
puesta con una apertura de rendija 0,7 mm. 


(mu) JI (e/h») J11 (e:h») 
OO a e laa SO S.L. 107 
O MD 60d 
eS e Si OZ O 9,0910» 
A O a, Os 4,66 >» 
VA ES 3,54  » SD 
A E dad LAOS. OS 
A A a OS ZO 
da Da e Ao 107 2,03 >» 
AN E E PS o VO 
Ol da o O Nal NS 1 
a a a UE A NODO ISO 
A E di AOS 9 4o. YO? 
OO Di ad —- AO 
AO a cit = 3,0391. 1078 
pe A — 136% LO 721 


una placa fotográfica colocada en el plano del elemento sensible. 
(Ella sirvió para la construcción del diafragma para la calibración 
con la lámpara standard). 

La respuesta de la fotocelda se leyó mediante el electrómetro 
Dorsch ya mencionado. En principio, los fotocátodos pueden conec- 
tarse de dos modos diferentes: 1) Se polariza el filamento con 
+120 V, el fotocátodo se conecta al electrómetro y el circuito se 
cierra a través de tierra con la batería. El blindaje de “Hydroko- 
llag” también debe conectarse a tierra. 2) Se polariza el fotocátodo 
con — 120 V, se conecta el filamento F al electrómetro, cerrando el 
circuito a través de tierra con la batería. Si el blindaje de “Hydro- 
kollag” se conecta a tierra, se forma entre blindaje y fotocátodo 
un campo eléctrico intenso (aprox. 1200 V/cm) que puede crear 
corrientes parásitas. Parecería más razonable mantener el blindaje 
y el fotocátodo al mismo potencial, pero tiene el inconveniente de 
quedar una superficie grande cargada con — 120 V sin ninguna pro- 
tección. En nuestro caso se utilizó el modo 2, conectando el blin- 
daje a tierra, ya que el modo 1 acusaba fallas de aislación. 


18s ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


Para cada fotocelda se hicieron 10 series de medidas, grafican- 
do la respuesta de la termopila tres veces para cada longitud de 
onda, a fin de evaluar los registros con el método del equilibrio 
oscilante. A los efectos de la reproducibilidad, se controló exacta- 
mente el tiempo de iluminación y de oscurecimiento. 


A [mu] Pa 
436 366 313 280 248 


100 120 140 160 180 200 
— "1 


Fiseura 2 
o) 


En la tabla 111 se da, para las celdas I y II el rendimiento en elec- 
trones por cuanto de luz incidente, en función de la longitud de 
onda de la radiación emergente del monocromador (líneas del Hg). 
Para su cálculo se tuvo en cuenta la transparencia de la ventana 
de “Suprasil”, medida previamente en un espectrofotómetro Cary. 

En la figura 2 se muestra la representación gráfica que permite, 
de acuerdo a la teoría de Fowler (1), calcular el potencial de emi- 
sión de los respectivos fotocáteodos, como ya ha sido descripto (2). 
En esa figura se observa que los puntos experimentales se apartan 
de la curva teórica trazada, tanto más cuanto menor es la longitud 
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de onda empleada y por lo tanto mayor la energía de los fotones. 
Esto encuentra su explicación considerando la compleja composi- 
ción del fotocátodo, la que implica la presencia de centros emiso- 
res de electrones con distintos potenciales de emisión, los que pue- 
den evaluarse restando del dato experimental el correspondiente a 
la curva teórica trazada en base a los valores en las cercanías de A 
umbral (7). 


US 
10 


10 10 


Figura 3 


De esta manera se obtuvo: 


Celda Il: q =3,83V; 01=4,30V y 0” =4.60V. 


4 


Celda 10.1 = 2,581 V y on = 4,60V. 


Los datos que se encuentran en la literatura son (9) para una 
superficie de tungsteno saturada con torio y = 2,84 V; para una su- 
perficie de tungsteno cubierta en un 70% con torio v= 3,20. Es 
decir que y, = 2,81 V correspondería a un fotocátodo saturado de 
torio; p'., = y”, = 4,60 V correspondería a centros emisores de tungs- 
teno libre (ver tabla I), mientras que p, = 3,83 V y py, = 4.30 V se 
refieren a tungsteno con distinto grado de torio adsorbido. 

La figura 3 muestra para ambas celdas, la curva característica de 
corriente de fotoelectrones (en A) en función del potencial aplicado 
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al fotocátodo (en V), para una longitud de onda A = 265,3 mu. Se 
puede apreciar que el flujo estacionario de fotoelectrones se alcanza 
con potenciales relativamente pequeños (—80V) y se mantiene 
constante hasta —600 V, límite investigado. 


CONCLUSIONES 


Con elementos y técnicas relativamente sencillos es factible cons- 
truir una fotocélula de respuesta no selectiva, sensible solo en la 
región UV del espectro. 

Mediante el control de la cantidad de torio depositada puede se- 
leccionarse la longitud de onda umbral a voluntad y adaptar así el 
dispositivo a las necesidades. 

Si se la calibra cuidadosamente contra una termopila, se trans- 
forma en un detector absoluto de energía radiante, de respuesta 
instantánea, sin ruido térmico, bajo nivel de perturbación y gran 
estabilidad en el tiempo (es conveniente contrastarla cada doce 
meses). El dispositivo, en conexión con un electrómetro suficien- 
temente sensible, permite detectar flujos de energía radiante UV 


tan pequeños como 53.10% Watts. 
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INYOUMA, 2 Ca0.3 B20s.18 HO, DE LA PUNA ARGENTINA 


Por LORENZO F. ARISTARAIN y RICHARD C. ERD * 


RESUMEN 


Inyoita fue encontrada en cuatro localidades diferentes de la Puna Argentina ; 
como mineral primario en : 1) Tincalayu (Salta) como un depósito de playa viejo 
enterrado, incluida en sedimentos plegados del Plioceno (?); 2) al norte de Sijes 
(Salta) cuya forma de presentarse es similar a la indicada en el punto anterior; 
y 3) Loma Blanca (Jujuy) como un depósito de manantial del Reciente ; y como 
un mineral secundario en: 4) mina Monte Azul al sur de Sijes (Salta) como nn 
producto de meteorización de depósitos plegados de hidroboracita y colemanita 
del Plioceno (?). 

Especímenes de la mina Monte Azul con cristales idiomorfos, transparentes y 
bien desarrollados fueron utilizados para este estudio. El mineral es monoclí- 
nico, 2/m, grupo espacial P 2,/a; a = 10,621, b= 12,066, c = 8,408 + 0,001 A : 
E iaa 0: 0 n= 0,8802. :1-::076968- volumen de la celda 984,3 A?; 
Z =2. Las líneas más intensas en el diagrama de polvo de rayos X son, en A : 
7,67 (100); 2,526 (25); 3,368 (22); 1,968 (22); 2,547 (21); 3,450 (20); 2,799 
(19); 2,780 (19); 7,57 (18) y 3,839 (18). 

Se presentan, además, propiedades físicas, dos análisis químicos, ATD y ATG. 


SUMMAR Y 


Inyoite was found in four different localities of the Argentinian part of the 
Puna; as a primary mineral at: 1) Tincalayu (Salta) as an old buried playa 
(= marsh) deposit included in Pliocene (?) folded sediments ; 2) north of Sijes 
(Salta), its occurrence is similar to thatindicated for 1); 3) Loma Blanca (Jujuy) 
as a Recent spring deposit; and as a secondary mineral at 4) Monte Azul mine, 
south of Sijes (Salta) as a weathering product of folded Pliocene (”) deposits of 
hydroboracite and colemanite. 

Idiomorphic, transparent, well-developed erystals from Monte Azul mine form 
the basis for the present study. The mineral is monoclinic, 2/m, space group 


* U.S. Geological Survey, Menlo Park, California; publicación autorizada por 
el Director del U.S.G.S. 
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P.2,/¡a5 a = 10.621, b=12.066, e ="8.408 == 0001 A; ff = 1149 1.2, a: b:c = 
0.8802: 1: 0.6968, cell volume 984.3 AS, Z = 2, The strongest lines in the x-ray 


powder pattern are (in A): 7.67 (100), 2.526 (25), 3.368 (22), 1968 (22), 2.547 
21), 3.450 (20), 2.799 (19), 2.780 (19), 7.57 (18) and 3.839 (18). Physical pro- 
perties, two chemical analyses, DTA and TGA are presented. 


INTRODUCCION 


El mineral inyoita fue descripto por Schaller en el año 1916 a par- 
tir de muestras coleccionadas en Inyo County, California, USA, de 
donde recibe su nombre. Con posterioridad, su presencia es citada 
en la literatura para las siguientes localidades: Albert County, New 
Brunswick, Canadá (Poitevin y Ellsworth, 1921); región de Inder, 
oeste de Kazakstan, U.R.S.S. (Godlevsky, 1937) ; Salar Pastos Gran- 
des, Salta, Argentina (Ahlfeld y Angelelli, 1948); Laguna Salinas, 
Perú (Muessig, 1958) y Salmanli, Bigadic, Turquía (Tugtepe y 
Sanigóok, 1962; Meixner, 1953). 

En la Argentina, inyoita fue identificada por primera vez por 
Ahlfeld en una muestra del Museo de la Dirección Nacional de Geo- 
logía y Minería, coleccionada por L. R. Catalano en el Salar Pastos 
Grandes en el año 1924, la cual había sido erróneamente determi- 
nada como colemanita (Ahlteld y Angelelli, 1948). 


En 1957, uno de los presentes autores (Aristarain y Latorre, 1957; 
Aristarain, 1957) colectó muestras del mineral referido en el área 
de ese salar, a unos pocos kilómetros al sur de la localidad de Sijes 
(fig. 1), pero en los sedimentos plegados de la Formación Sijes. Tam- 
bién se colectaron muestras de inyoita en la zona del Salar del Hom- 
bre Muerto (Salta) en las inmediaciones de la mina de borax deno- 
minada Tincalayu (fig. 1) en los sedimentos plegados de la misma 
formación. En 1967 se revisitaron ambas localidades, juntamente 
con C. S. Hurlbut, y se estudió un nuevo depósito, la mina Loma 
Blanca, ubicado en la provincia de Jujuy, en la parte norte del 
área que cubre la figura 1 (Aristarain y Hurlbut, 1968). 

L. R. Catalano informó sobre la presencia de boratos de calcio en 
el salar de Cauchari en las inmediaciones de los depósitos calcáreos 
de Casa Siberia, Porvenir y Mascota (1926, p. 35), en el Salar Pas- 
tos Grandes (1926, p. 51; 1927, p. 39, 41, 53) y en el Salar del Hon.- 
bre Muerto (1964, p. 77). Probablemente las dos últimas zonas 
corresponden a las indicadas más arriba para inyoita en las locali- 
dades de Sijes y Tincalayu. Los lugares citados para ei salar de Cau- 
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Fig. 1.— Ubicación de las localidodes Sijes y Tincalayu (Salta) y Loma Blanca (Jujuy) 


Fig. 2. — Agregado de cristales de inyoita de la mina Monte Azul 
Sijes, Salta. X 0,5 
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chari, han sido visitados en 1967 y 1970 con el propósito de localizar 
esos boratos pero la búsqueda no fue exitosa. 

Las localidades citadas para la Argentina se hallan en la parte 
sudeste de la unidad morfológica conocida como Puna, Puna de 
Atacama o Altiplano de Argentina, Bolivia, Chile v Perú. 


MODO DE PRESENTARSE 


La inyoita de Sijes se presenta como primaria y secundaria. En 
ei primer caso se la encuentra formando pequeñas capas intercaladas 
concordantemente en la Formación Sijes; en especial se han reco- 
gido muestras en un lugar situado a un kilómetro aproximadamente 
a] norte de Sijes. Esa formación, que se atribuye al Plioceno (Tur- 
ner, 1964), está en general fuertemente plegada y fracturada, pero 
en esa localidad los sedimentos se encuentran horizontales y muy 
poco deformados. Debido a la relación del horizonte boracífero con 
las capas que lo incluyen, se considera que constituye un antiguo 
depósito de playa sepultado. En esta localidad los cristales son idio- 
morfos, tabulares de aspecto similar al indicado en la figura 3 y 
miden hasta 3 centímetros en dirección paralela al eje b; el color 
del mineral es pardo rojizo debido a las abundantes inclusiones ar- 
cillosas que contiene. 

En el segundo caso, el mineral inyoita se presenta en cristales idio- 
morfos, tabulares con forma de rombo (fig. 3), totalmente claros y 
transparentes y desprovistos de inclusiones (ver análisis químicos 
en tabla 5) y cuyo tamaño varía desde unos pocos milímetros hasta: 
5 centímetros en la dirección del eje b. El punto donde se recogió 
el mineral está ubicado a unos 6 kilómetros al sur de Sijes, en una 
pequeña trinchera de exploración abierta en la mina Monte Azul. 
La inyoita secundaria se encuentra como drusas rellenando peque- 
ñas grietas y cavidades de disolución que existen en las capas de: 
hidroboracita y colemanita del lugar, y se formó como un producto 
de meteorización de las mismas. Los horizontes de boratos están 
fuertemente plegados y constituyen importantísimas acumulaciones 
de boro, tanto por su número y extensión como por su potencia y 
ley. Ellos representan viejos depósitos de playa sepultados y meta- 
morfoseados por los procesos sedimentarios y tectónicos posteriores. 

En la zona de Tincalayu, inyoita también se presenta en forma de 
una delgada capa concordante, incluida en sedimentos de la misma 
Formación Sijes, que se interpreta como un viejo depósito de playa 
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sepultado; este lugar está ubicado a unos 70 kilómetros al SSW 
de Sijes, en las inmediaciones del yacimiento de borax (Hurlbut y 
Aristarain, 1967 a y b; Aristarain y Hurlbut, 1967 a y b) que da 
nombre al lugar. Asimismo se encuentra un delgado y extenso hori- 
zonte de kurnakovita, que se indica como inderita en el trabajo de 
Muessig (1957); ambas capas se encuentran, estratigráficamente, 
unos metros arriba del techo del depósito de borax. Los cristales de 
inyoita de esta localidad son particularmente impuros, de color par- 


Fig. 3. — Dibujo de cristales de inyoita con indicación de las formas comunes 


do rojizo subido y prácticamente opacos, debido a la gran cantidad 
de partículas finas que incluyen. Ellos se presentan formando gru- 
pos de pocos cristales o como individuos aislados, idiomorfos, de 
hábito semejante a los de Sijes y que miden hasta 2 centímetros en 
la dirección [010]; el pinacoide basal frecuentemente es curvo. 

Finalmente, en Loma Blanca (Aristarain y Hurlbut, 1968) inyoita 
se encuentra impregnando areniscas que rellenan un pequeño valle 
y en las inmediaciones de un manantial boracifero, inactivo en el 
presente. El mineral, depositado epigenéticamente en los sedimentos 
durante el Reciente, se presenta como individuos aislados idiomorfos 
o en grupos de varios cristales, o formando vetitas subhorizontales. 
El tamaño y forma de los individuos es similar a los de Tinealayu, 
el color es blanco a rosado pero traslúcido. El mineral es, sin nin- 
guna duda, primario. 
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La presencia de inyoita primaria, en las tres localidades citadas 
arriba, es de particular interés. Foshag (1921) concluyó que los bo- 
ratos de calcio no se forman en ambientes de playa, sin embargo, 
Muessig (1958) encontró inyoita primaria en un depósito de este 
tipo ubicado en Laguna Salinas, Perú, en las inmediaciones de un 
manantial de aguas calientes. Los nuevos hallazgos reafirman, en- 
tonces, las conclusiones de Muessig (1958; 1959). En Loma Blanca 
hay sectores en los cuales los cristales de inyoita están totalmente 
reemplazados por ulexita, lo cual parece indicar la total inestabili- 
dad de aquel mineral en presencia de! ión sodio; dado la frecuencia 
de halita en los ambientes desérticos donde se acumulan los depó- 
sitos de playa de boratos, es de esperar que los yacimientos de in- 
yoita sean muy raros. 

El material utilizado para este estudio es el recogido en la mina 
Monte Azul, al sur de Sijes, debido a su extraordinaria pureza y a 
la excepcional calidad de los cristales (fig. 2). 


MORFOLOGIA 


Como se ha indicado los cristales de Monte Azul son idiomorfos, 
bien desarrollados y transparentes; ellos tienen un reducido número 
de formas en comparación con los de New Brunswich (Poitevin y 
Ellsworth, 1921) o Inder (Boki1, 1937). La figura 3 muestra las va- 
riantes observadas. 

El mineral es monoclínico, 2/m:; en total se han encontrado cinco 
formas: pinacoide lateral ¡110(, pinacoide basal ¡001/, prisma de 
tercer orden 3110, y prismas de cuarto orden positivo /111;, y ne- 
gativo ¡111;. La forma predominante es ¡001/ y la que le sigue en 


orden de importancia es la ¡110 que da a los cristales un hábito 
tabular con contorno rómbico (fig. 2 y 3) que es muy similar al 


de los cristales de la localidad tipo (Schaller, 1916; Murdoch y 
Webb, 1940). 

La tabla de ángulos de inyoita que se presenta como tabla Ll, 
resulta de los valores promedios obtenidos con un goniómetro óp- 
tico de dos círculos sobre 8 cristales. El valor que resulta de estas 
mediciones es de 114? 3” y la relación axial es a: b:c = 0,8808 : 1: 
0,6966 los cuales son muy semejantes a los que se determinaron con 
rayos x (ver tabla 3) Todos los resultados concuerdan con los datos 
de la bibliografía resumidos por Palache, Berman y Frondel (1951, 
p. 358). 
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TABLÁ 1 


Tabla de ángulos de nyoita * 


Monoclínico - Prismático (2/m) 


ID CIS SOS lo 016960 151 = TULLSOS Pq To = 0:1909:0.636L':.1 
pas = 119120012432: 0134. 09%; po! =>.0,8661;:. q" = 0,6966; 


2,” = 0,4463 
Formas: o 0 Se o). ==.B C A 
001 90900/  24008' 65257" 90900' a 65957! 
Do O LO 0 00 90 00 Ji 0 00 90900" 90 00 
LO 51 08 90 00 0 00 51 08 71 29 38 52 
e dal] 62 04 56 05 37 16 67 07 36 04 12 51 
o ID 30: 41 38 52 119797 57 20 54 31 108 41 


* De Sijes, Provincia de Salta, Argentina (mina Monte Azul). 


PROPIEDADES FISICAS Y OPTICAS 


Inyoita es frágil, tiene tres clivajes | 001 ' bueno. ¡110 / bueno 
y | 010 [ pobre, y su dureza, que varía con la dirección, es de 2,5 a 
3 es decir algo mayor que la indicada para especímenes de otras loca- 
lidades que es igual a 2. El mineral puro es incoloro y transparente, 
y tiene brillo vítreo. 


Fig. 4. — Orientación óptica de inyoita proyectada en el plano (010 


198 


TABLA 2 


Propiedades ópticas de inyoita 
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Schaller A E Godlevsky | Bokii aji E Muessig | Este 
a O O ao 
(1921) ? va (1938) * 
a o No 1,495 1,492 AS O AO 2 OO 
A od a do Ol 1,501 159.05 OS SOS 1,505 |1,505 
A o 1,520 1,516 OLAS MEDI 
Birreieaad 0,025 fuerte 0,024 0,030 0,027 0,025 [0,028 
DI 1182 (2E)| 80933" 840 So (OSESOS SOS 
Signo óptico. neg neg. neg. neg. neg. neg. 
Orientación :' 
AN In oblicuo a| 31913" NS 
(001) 
A OR b b b 
Dispersión... 1 <GO, E) PS 
débil débil 
Grav. esp g. | 
CO 1,875 1,885 AS Z 1,871 


* E.S. Larsen, en Schaller (1916) de Inyo Co., California, USA. 

? De New Brunswick, Albert Co., Canadá. 

$ A. M. Boldyreva en Godlevsky (1937) y Boldyreva (1936) de Inder, URSS. 
¿£ De Inder, URSS. 

5 Sintética. 

£ De Laguna Salinas, Perú, datos + 0,005. 


De Sijes, Salta, Argentina (mina Monte Azul), con luz de sodio + 0,001. 


La gravedad específica fue medida con una balanza tipo Berman 
usando fragmentos puros y grandes, el valor obtenido es 1,874 =—= 
0,001 que concuerda con el valor calculado para la celda unitaria 
determinada (tabla 3) que es 1,873 g. cm”?; en la literatura se citan 
valores medidos que oscilan entre 1.885 (Poitevin y Ellsworth, 1921) 
y 1,82 (Godlevsky, 1937). 


Las propiedades ópticas determinadas para el mineral se grafican 
en la figura 4 y se resumen en la tabla 2 juntamente con los valo- 
res obtenidos por otros autores. 
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TABLA 3 
Datos de la celda unitaria de inyoita 
e a Kondrat'eva * : YA 
Crist (1953) (1960) Este estudio 
Simetría... .. monoclínico monoclínico monoclínico 
a a ES 10,63 +.0,02 10,65 10,621, 
A 100 220002 127057 001 12,066 ' + 0,001 
PA A x,405+0,020 8,40) 8,408 , 
Bis ooo 1149 02 + 05' 11390 54' + 14' 11401,2' +0,4 
te a io 652 58! 662 06' 65 58,8' 
OLEA it oe Cros al 985,68 9814,3>3+0,1 
Grupo espacial... Za PEZ? Lo2 a 
Gravedad especí- 
fica (medida) . 1,875 1,883 + 0,002 1,874 + 0,001 
Densidad g.cmP 
(calculada)... 1,873 1,870 + 0,007 1,873 
LO 2 2 2 
DNA A OSI 0 69691078836: 1010,6966. 0,3802: 1: 016968 


* Los valores originales están dados en unidades kX. 
2 De Sijes, Provincia de Salta, Argentina (mina Monte Azul), la densidad fue 


calculada para la fórmula 2Ca0.3B,0,.13H,0. 


* Con posterioridad el mismo autor (1959) indica que es P 2,/a. 


ESTUDIOS CON RAYOS X 


La inyoita de la mina Monte Azul fue estudiada mediante métodos 
de cristal único y de polvo. En el primer caso se utilizó una cámara 
del tipo precesión, con radiación de molibdeno y filtro de zirconio; 
como ejes de precesión se tomaron las direcciones a, b, y c para las 
cuales se obtuvieron fotografías de los niveles cero y primero. Las 
extinciones en estas fotografías permitieron determinar que el gru- 
po espacial para este mineral es P 2,/a tal como determinado por 
Christ (1953) para material sintético y no P 2,/m como indica 
Kondrat'eva (1960), este autor reconoció su error con posterioridad 


(1969). 
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TABLA 4 


Datos del diagrama de polvo de inyoita con rayos X 


Esta estudio Christ (1953) Kondrat'eva (1960) 
Ca a : ada : a : date . ds a O O 
OL ESO on 00. OOO TO 00 
10 7 o o 18 63,1 ol 
AOS 9 0,9 
QUE 6 479 002 
020 65088. 6001 11 14,5 5,98 6 6,04 30 
20 o” 0,3 
0 Sa 4 DS 
200 AS sl 5 10 
ld ol 6,5 
09 add el oa 4,76 70 
ls dilo ple A 
a ei iS AO ES 
1d 60. 4 69d 7 9,5 | 
LO SO SOL 7 al 4,53 30 
O OS 5 38:9 
DA 90 3920 8 6,9 
DIS iS9S 15 
202...3,815 6,3 
002. 38400. 330 AS 7,9 eS 3,868 50 
2200 3480. 3 TS 5 4,2 
1s0. 356 3. 1s 016 e ) TOO 
ls ess ar Aa 


1 y ? Los índices y los valores calculados de d fueron obtenidos por medio de 
un computador automático (Evans et. al., 1963). 

3 Obtenidos con carta de difracción (Cu Kxz, = 1,54051 A, filtro Ni), velocida- 
des: Gon. 1/82 por min., carta 1/2” por min.; A], como patrón interno. 

* Derivado de la carta de difracción. 

5 Calculado por el método de Borg y Smith (1969), usando un programa de 
computación automática, con los parámetros atómicos dados por Clark (1959). 

Sy 7 Con cámara de 114,57 mm. ó% (Cu/Ni), algunas diferencias en los índices. 

$ y * Con cámara de 59,9 mm. £ (Cu/Ni), los valores originales estaban dados. 
en unidades kX y las intensidades en partes por diez; algunas diferencias en 
los índices. 


INYOÍTA, 2Ca0.3 B03.13 H30, DE LA PUNA ARGENTINA 201 


TABLA 4 (cont.) 


Este estudio Christ (195%) Kondrat'eva (1960) 
012 3,659 or 
ll. 3,570... 3,567 6 Pa 
031. 3,563 4,2 30 
SOT 3510 2 0,6 
pato 3450... 20 16,7 3,45 4 3.4883). 50 
311 3,397 0,0 
A 08 33680. 22 16,8 3037 6 3,355 50 
A 3,260 13,259 2 2,3 
022 3.239. 03,236 9 0,5 
a 3 1 0,0 
o lod 3157 7 6.4 
alo. 3.124. 3.124..,.12 22,0 3,13 6 3,126 50 
230. 3,096 0,0 
312) 3,090" 3/089 9 0,7 
112 3,055) de (as 
221 103,053) a GAS 
23.032 O 0 8,5 2 03 100 
040 3,017 3,017 1 AO y 3.023 50 
oro a06:. 2.906 9 1.1 
Oo ss 12.884 3 1,6 
390 09.850 2,833 9 0,4 
A 0,0 
2 sli 0,0 
041. 2,808 2,9 
IAE OS 2 1990 19 9,3 
OOO 2 189 17 2,9 
o 09 o o 2.187 70 
0 e o les 
MS 9708 2,708 4 1,8 
113 2,699 0,0 
Sal 2 697... 02 650. 12 12,6 
2 2 6130 6d 2648100009 24612 1060 


o 
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TABLA 4 (Cont.) 


Este estudio Christ (1953) Kondrat'eva (1960) 


d I/Io I d d 


a Ca (obs.) *  (med.) *  (cale.)* e O A OS 
241 2604 9604 4 3,9 

141 2,596 0,0 

A OST 061 

A E) 0,3 

3811 9568 0,1 

A o o 

a oa 

OS o ol 5,5 ) 

IS DAD 6 10,6 o do 
223 2,524 5,4 

OO DO 0,0 

30) MONO 0,2 

Oo 3,0 

0ts 102.504 0,0 

32 09 oO 8 9,1 

212 119498 0,5 O 

3 O St 03 oo 

o oo a OS 2 0,6 

400.112.425 1,3 0 
A Or E ONO 4 1,6 

A O e 8,3 AO 

40 0380 0,0 SS 0030 
410.7 2.878 0,5 

303 10218. 0316 de 1,3 

042 2,372 / a 10 

429 12.31 0,1 

0031. 002.357 0,4 

Oda 0,0 

150 ouado old 3 2,6 

DL 30Z 0,8 

A e 9,3 

So 006 0,0 
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TABLA 4 (Cont.) 


Este estudio Christ (1953) Kondrat'eva (1960) 
cal e : a : a : o ; eS oO a e 
an 2 07 040) 
233 2.286 ) o Ao a y 
A 285 150 2,286 25 2229381050 
ms) 281 0,7 3 
O 2050012250 5 An 
MD AS 0,5 
iS 9 220 0,1 
ao 008 1. 12.208 4 2,0 
02 206 0,0 
0 2 197 1 
O LOL 0,4 
0 1s61 2, 185 9 9,1 
o 9 181 Ei a O 
ds 2 1s1S a ed 1,9 | UTE 60 
33. 2.173 0,3 
189. A 0,5 
250 A 0,6 
03370. 2,160... 2:160 9 5,0 257 0 
BED A E A 5 4,2 
O 137 Oral 
se 02,115, 02,115 2 0,4 
204 AOS o Aa 
22.098 O O 
401 2,082 07 
O 2080 0,6 
AO 2 07 0 
Mo 07 2 070 6 4,3 
061. 02,064 5 17 
2 059 2.058 300 
A 2 09% 2 092 0,14 19.1 0 O 
2 2 048 ADOS 
243 2,044 / 2,044 17 y A 209 o 
052 2,043 | 0,2 | 
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TABLA 4 (Conc.) 


Este estudio Christ (1953) Kondrat'eva (1960) 


no aa s o ñ a ad ñ O o ION aa E Ad 
dodo 0,4 
314 2,030 2,029 5 5,3 
114. 20090 il 2,019 10 
060 OM 2,012 5 3,9 
351 1,994 0,1 
A O: 0,8 
251 1,988 > 1d 
441 1,988 1,988 7 y E 
ASS isa | 1,4 
DANOS) 1050 
341 1,979 0,5 E , 
521 97 0,0 | O 
322 1,974 1,974 13 4,0 1,972 6 
133 1,969 > 06 
160 1,969 1,968 92 | dul 
421 1,968 | 0,7 
Más 31 líneas adicionales con I < 12 Más líneas adi- Más 22 lineas 
cionales débiles adicionales 


En la tabla 3 se presentan los datos de la celda unitaria obteni- 
dos en este estudio, así como los publicados por esos dos autores; los 
nuevos valores concuerdan con los anteriores. Los parámetros de la 
celda fueron refinados usando la información obtenida con el mé- 
todo de polvo mediante una computadora digital y el programa pro- 
puesto por Evans, Appleman y Handwerker (1963) que utiliza el 
método de cuadrados mínimos. 

En la tabla 4 se presenta la lista de los espaciados obtenidos a 
partir de cartas de difracción tomadas con radiación de cobre y fil- 
tro de níquel, usando aluminio como patrón interno de comparación 
y en las condiciones experimentales indicadas al pie de la misma. 

Los valores calculados de d y los índices respectivos fueron obte- 
nidos mediante el programa de computación automática indicado 
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arriba. La tabla 4 también presenta los valores calculados de las 
intensidades, que fueron logrados con un programa que utiliza los 
factores de estructura (Borg y Smith, 1969), calculados con los pa- 
rámetros atómicos dados por Clark (1959); en la misma se agregan 


los datos obtenidos por Christ (1953) y Kondrat'eva (1960). 


La figura 5 muestra las cartas de difracción para el mineral de 
Kramer (California), Sijes (mina Monte Azul) y Tincalayu. 


A) KRAMER 
B) SIJES 
C) TINCALAYU 


Fig. 5. — Cartas de difracción de rayos X (Cu/Ni) de inyoita de Kramer, Sijes 
(mina Monte Azul) y Tincalayu. Debido a las velocidades elegidas (Gon. 19/min., 
carta 1/2''/min.) los diagramas aparecen simplificados, por superposición de 
reflexiones, en comparación con los datos de la tabla 4. 


ANALISIS QUIMICO 


La composición química de la inyoita ha sido determinada como 
2Ca0.3 B20;- 13 H20 por Schaller (1916) y corroborada por Poi- 
tevin y Ellsworth (1921) y otros autores. La estructura fue resuelta 
por Clark (1959) y refinada por Clark, Appleman y Christ (1964), 
la cual se caracteriza por contener poliones aislados de [B¿0O; 
(0H)5]? formados por dos tetrahedros (BO,) que comparten un 
vértice y un triángulo (BO) que une a los dos tetrahedros. La 
fórmula estructural es CaB¿0,¿(0H);5-4H,0, para esta fórmula 
Z=4, en lugar de Z= 2 como se indica en la tabla 3 para la 


fórmula de Schaller. 
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TABLA 5 
Dos análisis químicos de inyoita de la mina Monte Azul, Sijes, Salta, Argentina 


Análisis 1 


Pero Peso */o , Proporciones oca: 
S recalculado ? COMBI 400 
CADA 20,3 20,22 Ca 1,9901 
BO 38,0 37,85 B 6,0000 
HO A 41,93 H 25,6949 
O 23,8376 
Dotar 100,4 100,00 


ty? Dr. Jun Ito, analista; un análisis espectroscópico realizado por Jarrel- 
Ash Co. (Mass., USA) indica Mg y Si (.01— .001 %/,), Na (.001—.0001 %/,), y Al, 
Cr. Be; Ou, Ag y am 0001: 7/5) 

3 Corresponde a la fórmula empírica 1,99 Ca0.3 B,0,.12,85 H,O. 


Análisis 2 


Peones Peso 1% Eroporcioues Is 
y recalculado * con B=6* 
Ca0 rn 20,42 20,38 Ca 2,0064 
BO. 37.92 37,84 B 6,0000 
HO (os 41,86 41,78 H 25,6076 
O 23,8103 
MOLA 100,26 100,060 


£y* Dr. Hisayoshi Ichihara, analista ; un análisis espectroscópico realizado 
por Tokuzo Kishida (Toshiba, C. R. L., Tokyo Shibaura E-Lectric CO, (Japón) 
indica Sr (.01—.001 %/,), Na, Mg, Al, Si, Fe, Cu (.001 — .0001 9%/,) y Ti, Mn, y 
POSE 000191): 

* Corresponde a la fórmula empírica 2 Ca0.3 B,0,.12,81 H,O. 
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La síntesis de inyoita ha sido realizada por Schaller (Christ, 1953, 
p. 912; Clark, 1959, p. 162) y por Nikolaev y Chelishcheva, 1938). 

En este trabajo se presentan dos nuevos análisis que fueron efee- 
tuados sobre el material puro de Sijes. El resultado de los mismos 
y los cálculos correspondientes se presentan en la tabla 5 los cuales 
dan, al considerar el número de átomos de boro igual a 6, las siguien- 
tes fórmulas empíricas: 1,99 CaO . 3 B30; . 12,85 H20 y 2 Ca0 . 3 
B.O3 . 12,81 H20, que son muy cercanos a los valores teóricos. 

En la tabla 6 se reproducen los diferentes análisis de inyoita que 
se citan en la literatura. 


Fig. 6. — Curvas de T.G.A. (curva a) y D.T.A. (curva b) de inyoita de la 
mina Monte Aznl, Sijes, Salta ; velocidad de la carta 100 mm./hora, calenta- 
miento 59/min. (curva e), muestra de comparación Al,O,. 


El mineral se disuelve lentamente en agua caliente pero con faci- 
lidad en ácidos diluidos; al ser calentado a la llama inmediatamente 
toma color blanco, se torna opaco, se hincha, y funde fácilmente 
(fusibilidad = 1) formando un glóbulo blanco. 

En las muestras de las localidades argentinas no se observa la 
alteración a meyerhofferita (2 CaO . 3 B203 . 7 H20) que Schaller 
(1916) indica para el material de la localidad tipo. 

Un estudio de resonancia magnética (protón) y del espectro infra- 
rrojo fue realizado con material proveniente de la Argentina, proba- 
blemente de Sijes (Blinc, Maricic y Pintar, 1960, p. 68). 

El análisis térmico diferencial (D.T.A.), realizado en el intervalo 
02 - 100092 C, indica cuatro reacciones endotérmicas y dos exotér- 
micas que se grafican en la Figura 6; las máximas de los picos 
endotérmicos están a 120% (muy débil), 175% (muy fuerte), 655% 
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(débil) y 992? C. (fuerte), y los exotérmicos a 760% (débil) y 810% C 
(débil). Estos valores difieren con los valores informados por Tug- 
tepe y Sanigók (1962), Chelishcheva (1940) y Kondrat'eva (1969). 

En forma simultánea, se realizó un análisis termogravimétrico 
(T.G.A.), que también se grafica en la figura 6, el cual muestra 
un marcado peldaño entre 150% y 200% C que tiende a horizontali- 
zarse muy lentamente hasta los 500% C, a los 125% C. parece existir 
una muy débil inflexión. Sin embargo cuando el mineral se seca a 
110% C, la pérdida de peso (agua) es la siguiente: después de una 
hora 9,0 %, después de 2 horas 12,6 % más, y después de 3 horas 
16,9 % más, que hace un total de-38,5 % en peso. 
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INDROZ00S DE LA EXPEDICION “WALTHER HERWI6”, 
< PLUMULARIA LELOUPI> SP. NOV, 


(HYDROZOA-PLUMULARIDAE) 


Por OLGA M. BLANCO Y DELMA A. BELLUSCI pe MIRALLES * 


RESUMEN 


Se describe una nueva especie para el gévero Plumularia, en base a material 
recolectado por el « Walther Herwig» en las cercanías de Tierra del Fuego, 
señalándose las diferencias con las formas estimadas más próximas por sus 
características morfológicas. 


SUMMARY 


On the basis of material collected by the « Walther Herwig» near by Tierra 
del Fuego a new species for the genus Plumularia is described, pointing the 
differences from the forms considered to be the closest, on account of its 
morphological characteristics. 


En la presente nota describimos una nueva especie para el género 
Plumularia, en base a material recibido por intermedio del Insti- 
tuto de Biología Marina de Mar del Plata y ahora incorporado a 
las colecciones de este Museo, consistente en colonias escasas aun- 
que completas recolectadas por el “Walther Herwig” en las cerca- 
nías de Tierra del Fuego. 


Lleva el nombre del Dr. Leloup, recordando no sólo sus valiosos 
aportes al conocimiento de los Celenterados sino también a quien, 
con afán desinteresado de colaboración, trata de solucionar las di- 


* Facultad de Ciencias Naturales y Museo de La Plata. 


214 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


ficultades de índole bibliográfica con que tropezamos en nuestras 
investigaciones. 


Plumularia leloupi sp. nov. 


DESCRIPCION 


Trofosoma. Colonias pinnadas, monosifónicas, delgadas, no rami- 
ficadas, alcanzando una altura máxima de 12% em, la mayoría fijas 
a un sertulárido, unas pocas al parecer separadas del mismo, todas 
cubiertas por una sustancia no determinable estrechamente adheri- 
da que oscurece la observación. Tallos erguidos con 2 segmentos 
anulares en la inserción con el estolón hidrorrhizal, curvados en la 
parte distal en los ejemplares de mayor tamaño. Hidrocaulo divi- 
dido en internodios relativamente largos por nudos conspicuos 
transversos O ligeramente oblicuos, con espesamiento perisarcales 
internos a septos completos en los extremos proximal y distal de 
cada uno de ellos en la parte superior de las muestras. 

Hay por lo común pocos artículos basales desprovistos de cladios, 
aunque éstos pueden aparecer inmediatamente por encima de los 
segmentos anulares; los internodios caulinares dan cerca de su ter- 
minación distal una corta apófisis dirigida hacia adelante que sos- 
tiene a las pinnas, las que en conjunto se disponen en alternancia 
a derecha e izquirda en un mismo plano. 


Cada cladio alcanza una longitud de hasta 11% em, llevando co- 
mo máximo 6 hidrotecas. Los hidrocladios flexibles y heterómera- 
mente segmentados constan de internodios tecados y artículos in- 
termedios dispuestos de manera regularmente alterna terminados 
por nudos transversos y oblicuos respectivamente, los tecados con 
un hidroteca campanulada situada a mitad de altura del segmento, 
estrechas en la base, expandidas hacia la desembocadura, profun- 
didad y diámetro máximo aproximadamente iguales, borde entero, 
pared adcaulinar completamente unida al artículo dei eladio, la 
abcaulinar diversamente espesada excepto en el borde, invariable- 
mente delgado. 

La sucesión regular de artejos hidrocladiales se ve pocas veces 
alterada por la presencia de artículos de reparación, tal vez a causa 
de la flexibilidad de los cladios. Ocasionalmente observamos ade- 
más un nudo a la altura del margen de las tecas, a cuyo nivel el 
segmento provisto de hidroteca aparece con frecuencia roto. 

No hay nematóforos sobre el siempre más corto artículo de so- 
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porte del cladio, separado del proceso caulinar por un nudo trans- 
verso a Oblicuo y del primer segmento tecado por otro distal siem- 


1-2, base del hidrocaulo ; 3-5, hidrotecas. vista lateral ; 6-8, axila del hidrocladio 
con mamelón y nematóforos ; 9, fragmento de hidrocaulo con hidrocladio 


pre oblicuo. En los segmentos tecados existe un nematóforo mesial 
en la parte proximal, arriba de un bien formado abultamiento del 
internodio y 2 supracalicinos, estos últimos proyectándose por en- 


-14, internodios 


12 


nodio caulinar ; 


11, inter 


, 


10, fragmento de hidrocaulo con hidrocladio 


, Sonangio 


15 


s 


hidrocladiales 


| 16-18, aspecto general de las colonias 
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cima del borde tecal aunque sin alcanzar nunca la terminación del 
internodio; en los desprovistos de tecas sólo uno en el tercio supe- 
rior, casi siempre ausente. Hay también un mamelón flanqueado 
por 2 nematóforos en el borde superior del proceso caulinar y un 
nematóforo lateral en cada internodio del hidrocaulo, sobre el lado 
opuesto a la apófisis, inserto por lo común no lejos del nudo proxi- 
mal. Los nematóforos son biloculares, delgados en la parte basal, 
diafragma bien evidente, ancha cámara apical y borde circular. 

Los septos internodales resultan perfectamente visibles. Cada 
uno tiene a ambos lados un surco septal, incluso el primer artículo 
del cladio no obstante su menor longitud; los tecados con un septo 
al nivel del piso de la hidroteca no siempre evidente quizá por la 
tenuidad de las pinnas. Sobre el proceso caulinar se observa un 
espesamiento y a veces un septo similar a los presentados por los 
internodios del tallo en la región distal de las colonias. 

El estado de conservación de las partes blandas no permite apre- 
ciar detalles de la estructura del hidrante; a juzgar por los restos 
los pólipos, parcialmente desintegrados, responden a la típica for- 
ma plumulariana. El periderma del hidrocaulo en esta especie de 
hábito de crecimiento epizoico es denso. 


Gonosoma. Gonotecas enormes en relación a las tecas, desarrolla- 
das aisladamente sobre los procesos que sostienen a los cladios; 
cilíndricas, de paredes lisas, extremo distal truncado con amplia 
abertura y el proximal adelgazado, formando pedúnculo. 


Dimensiones en milímetros 


Estolón basal MAMI ete edo oia eS eN 0,090-0,129 
Hidrocaulo, longitud internodi0os...............-. 0,420-0,535 
Medidas So 0,367-0,798 
Hidrocaulo, diámetro extremo distal internodios .... 0,063-0,147 
ENndrocaulo Toneitud apóolsist. a 0,096-0,115 
Hidrocladios, longitud artículo basal ............. 0,105-0,126 
diámebro extremo distal end OS IA: 0,052-0,073 
lomeatud artículos becados E 0,399-0,430 
iÁMELEO extremo distal 0,052-0,063 
longitud artículos intermedios...........-..-. 0,210-0,262 
diámebro extremo distal 0,063-0,084 
Hidrotecas, profundidad pared adeaulinar......... 0,105-0,126 
diámetroen la DoOCca e aa 0,126-0,136 
diametro ena base de 0,042-0,0653 
Nematótoros Hond a 0,063-0,084 
Wámetro enla aber 0,031-0,052 
Gonotecas An e 0,736-0,975 
ALÁMELO AENOR 0,276-0,350 
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Localidad. 542 41* S, 672 20” W, Estación 352; profundidad 87 m. 
Todo el material a la vista se encuentra coloreado con carmín bo- 
YÁCICO. 


Observaciones. El trofosoma de la especie descripta presenta se- 
mejanza superficial con el de la región basal de Nemertesia duseni 
(Jáderholm) de islas Guaitecas, Chile, particularmente en lo que 
respecta a forma y tamaño de las hidrotecas, diferenciándose no 
obstante por el número, disposición y espesor de los sepios peri- 
dermales; los gonangios son además completamente diferentes. 

P. diploptera Totton, de Nueva Zelandia, muestra similitud en 
cuanto a segmentación de cladios, conformación y dimensiones de 
las tecas y número y disposición de los nematóforos. Pero en P. le- 
loupi las apófisis del tallo son más cortas, la pared hidrotecal ex- 
terna por lo común ligeramente cóncava, los septos menos nume- 
rosos; difieren asimismo las gonotecas. 


La forma que se describe se aproxima a P. procumbens Spencer 
según dibujos de Bale, 1894; en el plumulárido de Australia y Tas- 
mania las dimensiones dadas por Briggs en 1915 son muy inferiores, 
los nematóforos supracalicinos comparativamente enormes, las go- 
notecas menos adelgazadas en su extremo proximal y comprimidas 
en el ápex; por otra parte el aspecto general de las colonias es to- 
talmente distinto. 


En lo que respecta al gonosoma, los gonangios de la nueva espe- 
cie ofrecen notable parecido con las gonotecas de Nemertesia ja- 
nin = Nemertesia reamosa Lrmx. (Bedot, 1917), de acuerdo a la 
figura del trabajo de Kirchenpauer, 1786. 
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TRENCH, JORGE A. y WESTERKAMP, J. F. 
Láseres moleculares : el láser de CO, 

The theory and operation of molecular lasers is reviewed, particularly of the 
CO, Infra-Red Laser. The description of an experimental device is given. Some 


recent developments in the field are reviewed and some applications are men- 


tioned. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCI, Enero-Febrero, 1971, pgs. 3-30 


MARSICANO, F. R. 


Escurrímiento de líquidos en tubos elásticos. Interacción de ondas simples 


In a previous work [1] we proved that the unidimensional movement without 
forces per unit of mass of a non-viscous liquid in elastic tubes, may be studied 
from a partial differential equation of second order of Hugoniot's type in the 
potential of velocities. 

Making use of the remarkable properties of this equation we have analyzed 
eraphically the problem of interaction of simple waves. In this note we point 
out that the temporal variable satisfie a particular equation of Euler, Poisson?s 
type to which Riemann?s method of integration can be applied. As an example, 
we have calculated the time of interaction of two simple centered waves. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCI, Marzo-Abril, 1971, pgs. 65-74 


MARSICO, ALFREDO D. Y SANCHEZ, ROBERTO, 0. 


Obtención y estudio espectrofotométrico de tetrahalocomplejos de cobre (!l). 
Tetraclorocuprato y tetrabromocuprato de esparteinio 


Sparteinium tetrachloro and tetrabromocuprate (11), two new Cu (11) complexes 
have been obtained. The reflectance spectrum of the crystals and the absorbance 
spectrum of the acetonic solution have been studied in each complex. They 
have shown that CuCl,?— and CuBr,?— ions are unstable in that solvent. The 
probable decomposition, solvolysis and autooxide-reduction of these ¡lons in ace- 


tonic solution is d:scussed. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCI, Marzo-Abril, 1971, pgs. 75-82 
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ALVAREZ, A. G., LANFRANCONI, A. H. y BANG, M. T. 


Determinación cuantitativa de la relación carkono-hidrógeno emploando la rela- 
ción de intensidades coherente-incoherente de dispersión de rayos X 


A method is introduced through which it is possible to establish the Carbon- 
Hydrogen ratio applyibg coherent-incoherent X-Ray dispersion intensity ratio 
measures. 


This method makes hydrocarbon identification possible and at the same time 
solves the difficulties common to the traditional combustion methods. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCIJ, Marzo-Abril, 1971, pgs. 83-88. 


CHAMBOULEYRON, 1. 


Efecto Laser en las sales de plomo 


We discuss in this paper the dependence of laser emission of Pb Se and 
Pb¡-, Sx Se diodes on temperature and substrate carrier concentratión. The 
behavior of threshold against temperature is explained in terms of radia- 
tive recombination between band tails of states. This phenomenological expla- 
nation is supported by spectral measurements of the emitted light. They show 
that at low temperature laser energy is smaller than the parabolic forbidden 
band deduced from photovaltaic effect and absorption coefficient. Variation of 
temperature and tin content in the ternary compounds give infrared sources 
tunable between 6 and 26 microns. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCI, Mayo-Junio, 1971, pes. 129-144. 
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ELIGES, HERMAN 


Energía mutua y de transferencia en circuitos magnéticamente acoplados 


In the classical differential formulas of inductively coupled circuits, the 
mutual maguetic energy of each winding as well as the transferred energy ale 
not well defined. In this study these concepts are precised and this allows a 
reformulation of the difterential equations. This fact does not imply to ques- 
tions the known formulas but is a critical analysis of them and widens the 
usual concepts. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Julio-Agosto, 1971, pgs. 3-12 


XAMAR ORO, J. R. DeE, FALCOZ, H. Y WESTERKAMP, J. F. 
Procesado óptico de datos utilizando luz láser 


The basis of a method of optical computation is presented, and the results 
obtained with an optical system especially prepared that uses coherent light 
from a laser are given, applied to seismic data and spacial pictures. Finally, 
another method of filtering based on the deconvolution is explained. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCIT, Julio-Agosto, 1971, pgs. 13-31 


RETAMAR, JUAN A. 
Aceites esenciales de la Provincia de Tucumán 


Some general features referring to the recolection, isolation and purification 


of essential oils are indicated. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Set.-Oect., 1971, pgs. 99-102 


FENIK, INES J. S. DE Y RETAMAR, JUAN A. 
El aceite esencial de « Pseudecaryophyllus giili (giiili) 


Pseudocaryophyllus gúili (gúili) is a myrtaceous which grows in the subtropi- 
cal mountain jungle. 

A study on the composition of the essential oil was made. Its main consti- 
tuent is methyleugenol — about 50%, —. Fatty acids, phenols, furfural traces, 
cineole and «-pinene have also been found. 

Apparently there is a certain isothiocyanate which, together with furfural, 
makes the part of a glucoside which hidrolizes in the steam distillation. Yield 
in essential oil 0, 2 9/,. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCIT, Set.-Oct., 1971, pgs. 103-109 


VIAÑA, MARTA E. LALLI pe y RETAMAR, JUAN A. 
El aceite esencial de « Stenocalyx micheli » (arrayán) 
Stenocalyx micheli (arrayán) is a myrtaceous of the subtropical jungle. Jts 


essential oil contains small quantities of fat acids, phenols, £-pinene, limonene, 
cineole, pulegone and camphor. A sesquiterpene alcohol is found. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Set.-Oct., 1971, pes. 111-118 


BRAVO, ALFREDO H. y EETAMAR, JUAN A. 


El aceite esencial de « Blepharocalyx giganteus » (horco molle) 
Myrtaceous of the subtropical jungle. Its essential oil contains cineole as an 


important constituent. The oil yield obtained by steam distillation of dried leaves 
was 0,17 %/,. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCIT, Sept-Oct., 1971, pgs. 115-117 


PAUS, G., CALANDRA, A. J. Y ARVIA, A. J. | 


Descripción de un circuito para voltametría cíclica y su aplicación al estudio 
de distintas reacciones electroquímicas 


A new circuitry for eyclic voltammetry for either single or multiple sweep 
experiments is described. lt is applied to study the kinetics of different elec- 
trode reactions. The redox couple ferro-ferricyanide ¡ons on platinum is 
cousidered and results compared to those eurlier obtained with different 
experimental techniques. Both the anodic and cathodic reactions are under 
diftusion control and the experimental V/I curves agreed very well with those 
predicted Ly the theory. 

Attention is also paid to the electrochemical formation of parathiocyanogen 
on platinum either from solutions of KSCN in acetonitrile at T = 779C or from 
the molten pure KsCN at T=190%C. The former process apparently fits 
Miiller?s model for passive film formation while the latter involves a film 
growth rate control. These results fit the predictions of the theory for 
voltammetrry of film formation under kinetic control recently derived. 


Annales Comis. Invest. Científicas, Pcia. B. Aires. 
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ARISTARAIN, L. PF. 


Ejemplo de estimación cuantitativa del contenido relativo de minerales 
del grupo de las arcillas 


Preparation of the samples, criteria of identification for the different minerals 
and discussion of the methods used for relative quantitative estimations of the 
clay minerals content in profiles of caliche (= tosca) deposits are presented. 


Anales Comis. Invest. Científicas, Pcia. B. Aires 
Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Julio-Agosto, 1971, págs. 65-83 


BORRELLO, ANGEL Y. 


Flysch olistolítico en la cuenca del lago Argentino, Santa Cruz 
(Patagonia, Argentina) 


Coarse grained clastic deposits were found in the inner geosyncline Zone of 
the studied area. They are mainly composed of boulder within the wildflysch 
facies and belong to the Andean preorogenesis of Neoidic age. The psefitic 
materials are clasified as idioolistholites and the psammitic matrix, which 
encloses the major elements, is referred to an endoslisthostrome. 


Anales Comis. Invest. Cientificas, Pcia. B. Atres 
Anales Soc. Cient. Argentina, CXCIT, Julio-Agosto, 1971, págs. 85-92 


FIGINI, M. MARX pe 


La biosíntesis de la celulosa en presencia de actinomicina 


Investigations on the degree of polymerization DP,, and yield of cellulose 
synthesized in ihe presence of Actinomycin show, that there does not occur 
any change on the DP.., but an increase in the yield of cellulose. These results 
indicate that the «structure of control» which governs the DP,, of cellulose 
in the process of its biosynthesis is not of RNA-nature. Actinomycin acts 
dossibly as an inhibitor of the synthesis of a protein, which, in turn, degradces 
the «synthetasa » involved in cellulose-synthesis, provoking by this means an 
increase on the yield of cellulose. 


Anales Comis. Invest. Científicas, Pcia. B. Aires 
Anales Soc. Cient. Argentina, CXCIIL, Nov.-Dic., 1971, págs. 235-238 


PAUS, G. Y POSADAS, D. 


Un puente de impedancias desarrollado para el estudio 
de la doble capa eléctrica 


An impedance bridge suitable to study electrode double layer is described. 
The circuitry is based on a series Sauty impedance bridge where the time reading 
has been definitely improved. The perfomance of the bridge has been made by 
obtaining double layer data in aqueous solutions previously studied by Grahame. 
Double layer parameters of aquevus sodium nitrate solutions are also reported. 
Errors involved in impedance bridge measurements of donble layer parameters 
are discussed. 


Anales Comis. Invest. Científicas, Pcia. B. Atres 
Anales Soc. Cient. Argentina, CXCIT, Nov.-Dic., 1971, págs. 239-254 


ARXIA, A. J. Y MARCHIANO, $. L. 


Diagramas de equilibrio potencial/pO= para hierro, cobalto y niquel 
en nitratos y nitritos alcalinos fundidos 


Potential/pO= diagrams have been developed for Fe, Co and Ni in molten 
sodium nitrite and sodium nitrate at 600K. Four well defined regions corres- 
ponding respectively to metal corrosion, immunity, passivity and passivity 
breakdown are determined in the diagrams. 


Anales Comis. Invest. Cientificas, Pcia. B. Añres 
Anales Soc. Cient. Arbentina, XCXII, Nov.-Dic., 1971, págs. 263-283 


FERNANDEZ, NESTOR O. Y SIVORI, ENRIQUE M. 


Acción de diferentes giberelinas sobre la síntesis de alfa amilasa en endosperma 
de cebada y su inhibición por ácido abscísico 


The inhibitory action of abscisic acid (ABA) on the synthesis of alpha-amy- 
lase, in the aleurone layer of barley, induced by gibberellins A,, A,, A,, A,, A,, 
A, 8% A,,, was studied. The results of this test, where ABA inhibits the activity 
of gibberellins, show there is no stoichiometric relation between ABA and gibbe- 
rellins, since the same quantity of ABA does not inhibit the same %/, of activity 
of equal quantities of gibberellins. Neither does it inhibit a fixed amount of 
synthesis and /or enzymatic release. 

With some degree of approximation, we could say that under test conditions, 
gibberellins A, and A, are inbibited in 50 %/,, while the rest are inhibited prac- 
tically in a 100 9/,, irrespectively from their activities. 


Anales Comis. Invest. Científicas, Pcia. B. Atres 
Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Julio-Agosto, 1971, págs. 93-96 


CIGLIANO, EDUARDO MARIO, SCHMITZ, PEDRO IGNACIO 
Y CAGGIANO, MARIA AMANDA 


Sitios cerámicos prehispánicos en la costa septentrional 
de la provincia de Buenos Aires y de Salto Grande, Entre Rios 


The detailed studies about pottery fragments found in the excavation of 
different sites of the northen coast of the Province of Buenos Aires, Martín 
Gnrcía Isle and the zone of Salto Grande, Province of Entre Ríos, allowing to 
determine pottery phases tendering to produce discussions for the cultural 
integrations in those two zones before mentioned. 

Besides it i3 disposed radiocarbonic dates which let us place approximately, 


the analizated materials. 


Anales Comis. Invest. Cientificas, Pcia. B. Aires 
Anqles Soc. Cient. Argentina, CXCIT, Set.-Oct., 1971, págs. 129-191 


BORRELLO, A. V. 


Vocabulario icnológico (Trazas de invertebrados-cuerpos problemáticos) 


On énumere les termes de la lexicologie ichnique á l'usage des recherches 
des traces et des corps problématiques qu'on peut illustrer par des exemples 


argentins. 


Anales Comis. Invest. Científicas, Pcia. B. Altres 
Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Nov.-Dic., 1971, págs. 223-233 
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RETTORTI, CARLOS, BARRERIS, GASTON E. y WESTERKAMP, JOSE F. 


Espectrómetro en banda X con detección superheterodina para resonancia 
paramagnética electrónica 


An X-band microwave spectrometer with superheterodyne detection for elec- 
tron paramagnetic resonance has been built and put into operation. The spectro- 
meter has been adapted for ibe measurements of spin-lattice relaxation times 
with the pulse technique. The sensitivity has been measured with a crystal of 
SO,Cu: 5 H,O of known number of spius. The experimental results agree quite 
well with the theoretical expression and give a minimum detectable number of 
BO SpIRS: 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Set.-Oct., 1971, pgs. 119-124 


VILLAVERDE, ANTONIO BALBIN, FERRER, M. y WESTERKAMP, JOSE F. 


Obtención de pulsos gigantes con el láser de Rubí 


The ruby laser subject of a previous communication has been converted in 
a giant pulse laser through the introduction of an absorbing cell with a 
bleachable compound (criptocyanme). The previous laser has been entirely 
redesigned, new electrooptical components has been built and a new ruby was 
also used. Giant pulses have been observed by inspection. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Nov.-Dic., 1971, pgs. 193-205 


AVANZA, J. R. Y KRENKEL, T. G. 
Valores cinéticos de la descomposición térmica del nylon 66 


The activation energies in the thermal decomposition of industrial nylon poly- 
mers have been determined by dynamic thermogravimetry in nitrogen or air 
atmosphere. 

These activation energies were found to be close to 49 Kcal/mole which 
agrees with the results determined from other techniques given by the litera- 
ture. This confirms the possibility of using DG and the proposed reaction 
mechanisms. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXCII, Nov.-Dic., 1971, pgs. 207-216 


RETTORI, CARLOS, BARBERIS, GASTON E. y WESTERKAMP, JOSE F. 


Medición de tiempos de relajación spin-red en RPE 


Spin-lattice relaxation times have been measured with an electron paramag- 
netic resonance spectrometer and a device built for it, within the range 1,2 to 
4,2 K. The measurements were made in Gd*+ : CaF, and a linear dependence 
between 1/T, and T *K was observed. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CXC1HI, Nov.-Dic., 1971, pgs. 217-121 
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ENERGIA MUTUA Y DE TRANSFERENCIA EN CIRCUITOS MAGNETICAMENTE ACOPLADOS 


POR HERMAN ELIGES 


RESUMEN 


En las fórmulas diferenciales clásicas de los circuitos acoplados inductiva- 
mente no se encuentra determinada la energía magnética mutua de cada deva- 
nado y la energía de transferencia. En el presente estudio se han definido estos 
conceptos permitiendo una reformulación de las ecuaciones diferenciales. Ello 
no implica una duda sobre las fórmulas conocidas, pero sí un análisis crítico 
ampliando las mismas cuantitativa y cualitativamente. 


SUMMARY 


In the classical differential formulas of inductively coupled circuits, the 
mutual magnetic energy of each winding as well as the transferred energy are 
not well defined. In this study these concepts are precised and this allows a 
reformulation of the differential equations. This fact does not imply to' ques- 


tions the known formulas but is a critical analysis of them and widens the 
usual concepts. 


TI. INFPRODUCCION 


Es común que en las ecuaciones diferenciales conformadas de 
acuerdo a la segunda Ley de Kirchoff, o bien en aquellas equiva- 
lentes que establecen balances energéticos, no se mencione o no se 
trate en especial la repartición de la energía mutua y la energía de 
transferencia entre los circuitos acoplados en forma inductiva. Al 
considerarse la necesidad de definir estas energías, se presentan en 
principio, incongruencias demarcándose un panorama confuso. 

Si el criterio adoptado es el de definir los elementos mutuos como 
correspondientes a la energía magnética mutua de cada devanado, 


no es posible obtener la energía de transferencia, y viceversa, si los 
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elementos mutuos son atribuibles a la energía de transferencia, des- 
aparecen en las ecuaciones los términos debidos a la energía mag- 
nética mutua. 

No obstante lo expresado, no puede dudarse de la validez de las 
fórmulas diferenciales conocidas, ampliamente corroboradas en la 
práctica; sucede que en los términos donde aparece el coeficiente 
de inducción mutua están comprendidas las dos energías menciona- 
das. Lo que es conveniente —-—para aclarar y profundizar los con- 
ceptos— es replantear las ecuaciones diferenciales en base a los dos 
tipos de energía. De ello se ocupa el presente trabajo, definiendo la 
energía magnética mutua de cada devanado y obteniéndose el dife- 
rencial de la energía de transferencia desconocido, que sepamos, 
hasta hoy. 


II. ECUACIONES DIFERENCIALES 


Supongamos dos circuitos acoplados magnéticamente, como se 
muestra en la figura 1. 


Ry Ay Ao 


Lo Ro 


Figura 1 


Sean las inductancias puras L, y Lo», con el coeficiente de induc- 
ción mutua M. Las resistencias totales de ambos circuitos sean KR; 
y Ro, y es la tensión instantánea del generador del circuito 1. 

Rigen las siguientes ecuaciones conocidas: 


e, —1,R,—L, di,/dt + M dizjdt =0 (1) 
—¿,, — D, di, Jdt + MdrJdt=0 (2) 


El signo positivo de M resulta de considerar que las fuerzas mag- 
netomotrices del primario y secundario se encuentran en oposición. 
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Al multiplicar las ecuaciones por las cantidades elementales de 
electricidad 1dt e i2dt que les corresponden, queda: 

e,1,dt—1,.R,dt— L,1,di, + M2,di, = 0 (3) 

— 1,R.adt — L,1.d1, + M2, di, 0 (4) 


l 


De acuerdo a los signos empleados, corresponde el positivo a la 
energía ingresante al circuito, y el negativo a aquella energía que 
se disipa por calor Joule, se almacena en el campo magnético o 
bien, se retira de un circuito para ser transferida al restante. 

El término e,tidt representa la energía entregada al circuito 1, 
por la fuente, y los términos L;,!¡di, y Lotsdiz la energía almace- 
nada en los campos magnéticos del primario y secundario respec- 
tivamente. La situación se presenta confusa al considerar los tér- 


minos Midis y Mi2dt;. 


1-1. Energía magnética mutua 


Sumando las ecuaciones 3 y 4 se obtiene, en los términos de 
14 ” o 75 > 
energía magnética, la energía total de campe dE, 


dEcr =—L,i,di, —L,i,di, + Md (1,1) 


Al integrar resulta: 


UA Da de 
Ecr SE > as dias A 5 adas =F M1,2, (5) 
Li <d 


donde: energía total mutua = Mi,i2 = E 
Este resultado correcto resulta entonces de la integración de la 
suma de los términos Mi,diz y Mi2di;. 


Todo hace suponer que podría afirmarse que: 


dE, = + Midi, (6) 


dE. = E Mi. du (7) 


donde dE,, y dE,, son las energías mutuas diferenciales corres- 
My 2 

pondientes al circuito 1 y 2 respectivamente. Veremos que esta in- 

terpretación no es correcta. 


1-2. Energía de transferencia 


Supongamos que comienzan a crecer las corrientes, En el secun- 
dario, de acuerdo a la fórmula 4, se tendría: 
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M1,di, = 1,*R,dt + L,21,dt, 


Es decir que la energía Miszdi, se emplea para compensar en 
forma de energía Joule perdida en Raz y la acumulada en forma 
de energía magnética del secundario: 


L,i,di, 
Deberíamos, de acuerdo a lo expresado, definir 
dE, = + Mi.,di, (S) 


Donde dE, será la energía transferida del primario al secundario. 
Esta energía que proviene de la fuente 1 del primario, debería ser 
acusada en este circuito mediante el término Midis y, por lo 
tanto, podríamos en principio escribir: 


dE, = + Midi, (9) 


Siendo dE, la energía que se retiraría del primario para trans- 
ferir al secundario la dE, debe cumplirse por conservación de 
energía: 

dE, = dE, (10) 
1-3. Incompatibilidades 
De las fórmulas 7 y 8 deducimos: 


dEy. = dE, 


Es decir que la energía mutua del secundario sería igual precisa- 
mente a la energía de transferencia, concepto éste incomprensible. 

Además, en la fórmula 9 no es posible aceptar el signo positivo 
de M. y considerar a dE, como energía retirada del primario, pues 
constituye un contrasentido, ya que en tal caso, deberá cambiarse 
el signo por negativo vulnerando el significado de las ecuaciones 1 
y 3, correctamente expresadas. Pero, al cambiar el signo de M por 
el negativo, en la fórmula 3 y al integrarse las fórmulas 3 y 4, y 
luego sumarlas, se obtendrá como energía total del campo magné- 
tico (Ecr) en un instante determinado, lo siguiente: 


1 1 
pel 32 E O So 2 
Ecr HR o) L,?, 9 L.?, 


Falta pues, en la expresión el término + Míi¡iz. Esto deberá 
interpretarse como que la energía del campo de un circuito induec- 
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tivo acoplado es la misma que si los circuitos estuvieran desacopla- 
dos, lo cual es un absurdo. 


Por otra parte, de acuerdo con la fórmula 10 debería cumplirse: 


Mi, di, = Misdi, (11) 
lo cual es absurdo. 
Más adelante, al suponer correcta esta condición, nos conduce a 
una incongruencia, al significar que no existe disipación alguna de 
energía por efecto de Joule en el secundario del transformador. 


Por lo expuesto se deduce: los términos que contienen la magni- 
tud M, no pueden expresar la energía de transferencia. 


Veamos ahora el caso que signifiquen la energía mutua de cada 
devanado. Diebe cumplirse en consecuencia: 


dEn, = + Midi, (12) 
IO Md, (13) 


El signo positivo de M, debe interpretarse que estos valores signi- 
fican que el campo devuelve a los circuitos las energías dI,, y dE 

M, Ms 

formulándose esta pregunta: ¿Cómo se establece la energía de cam- 

po secundario si no existe un término en la fórmula 3, expresando 


la energía de transferencia a tal devanado? 


En el Capítulo 1 (Introducción), hicimos mención a un “pano- 
rama confuso”, refiriéndonos a la repartición de la energía mutua 
y a la energía de transferencia entre los circuitos acoplados en for- 
ma inductiva. Hemos llegado hasta aquí y sustentamos similar duda; 
es decir, nos encontramos ante un círculo vicioso y solamente po- 
dremos eludirlo, reconociendo la imposibilidad de atribuir a los 
elementos mutuos en forma total, la representación de la energía de 
transferencia o bien, la energía mutua de cada devanado. Debemos 
considerar que en tales elementos se encuentran comprendidos a 
la vez ambas energías. Este estudio se hace a continuación. 


TIT. NUEVAS ECUACIONES DIFERENCIALES 


Se cumple, evidentemente, la igualdad 10 entre las energías de 
transferencia. Para determinarlas, es necesario previamente estudiar 
los valores que corresponden a las energías de campo y mutuas de 


ambos devanados. 
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SL N N A 
MI -1. Determinación de E... Es, Er, Y Ex, 


Sabemos que la energía de campo magnético de un devanado, 
por ejemplo, para el primario es: 


Eo, = 3 4 01 (14) 


Donde  <,,, es el flujo magnético propio del primario y Q,.» 
es el flujo, que generado por el secundario, atraviesa el primario. 
Como: 


AS Ain Li, 
ve 
D1,2 — M2, 
se deduce: 
a : 
— Kc, == EOS TO a — M?,?, (16) 
2 2 


El segundo término es la parte de la energía mutua total corres- 
pondiente al primario. 


Luego: 
Vas a eN 
Em, = + 5 M1?» 2 En, (17) 
Para el secundario se tiene: 
1 1 
— Ec. =—- La1,? + = Mi,?, (18) 


Justifica el signo negativo de Ec, y Ec. pues significa energía 
restada al circuito para acumularse en el campo. 


Hl1-2. Determinación de las nuevas ecuaciones deferenciales 


Por el principio de conservación de la energía, cuya aplicación 
no se duda en este caso, se deduce que la energía entregada al pri- 
mario debe compensar la disipación Joule en la resistencia Ri, la 
acumulada en el campo magnético del primario, y la transferida al 
secundario. 

Luego: 

e, dt—i?R,dt—-dEc,—dE, =0 (19) 


Para el secundario, por análogas consideraciones: 


dB, -1,*R,dt—dEc, =0 (20) 
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Estas serán, en consecuencia, las ecuaciones diferenciales básicas 
de los circuitos acoplados inductivamente. 


III - 3. Determinación de las energias dE, y dEz 


Comparando las fórmulas 3 con 19 y 4 con 20, se obtiene: 


dEy, — dE, = Mi,di, (21) 
dEy, + dE, = Mi,di, (22) 
y finalmente: 
e a Mi, di, Mi, di, (23) 
2 2 
dE pi de bt (24) 


Estas serán las energías diferenciales de transferencia, en las que 
se observa el papel desempeñado por los diferenciales Midis y 
Mi,di, y el motivo por el cual no pueden igualarse, pues signifi- 


caría anular dE, y dE lo que es un absurdo en los circuitos reales. 


Resulta también llamativo el factor 1% y el hecho de que el inter- 
cambio de energía se establezca por el balance entre los dos valores. 
inducidos en ambos devanados. Cabe señalar que llegamos a esta 
conclusión en un estudio realizado anteriormente dentro del marco 
denominado “Electrodinámica Relativista”, sin embargo preferimos 
—en razón de su sencillez y extensión— proponer las conclusiones 
como se realiza en el presente trabajo. Los resultados no sufren alte- 
raciones, pero es comprensible que ciertos conceptos, tales como 
fuerzas electrodinámicas, su significado e intervenciones en el pro- 
ceso de la inducción electromagnética, sólo podrán ser expuestos 
en futuras publicaciones relativas al campo de la ciencia antes 
mencionada. 


TI -4. Observaciones 


De acuerdo a la fórmula 21, el término Mi,diz combina la ener- 
gía mutua del primario y la de transferencia. Análoga situación se 
plantea con el término Mi2di, para el secundario, y no existen ahora 


las incongruencias mencionadas anteriormente. 


Al sumar las igualdades 19 y 20, y al integrar, se obtiene como 
energía total del campo magnético, la expresión 5, a la vez coinci- 
dente con la integral de la suma obtenida de las igualdades 3 y 4. 
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IV. APLICACION EN CIRCUITOS DE CORRIENTE ALTERNA SINUSOIDAL 


Supongamos un transformador en el que se desprecian las pér- 
didas en el hierro. Se tendrá casi en contrafase las dos corrientes 
I, e L> (valores eficaces). Se cumplirá: 


ti Min sen: wE 


Lo E 5 . sen (we NE a) 


al diferenciar y reemplazar en la fórmula 24, se obtiene: 


dEs == [o M I, I, sen a | dt (25) 


La potencia de transferencia vale: 
P=0wMlI; losena (26) 


Resulta una potencia constante a régimen estacionario. Se de- 
muestra también que: 


o M I, L, sen x — 1.? Ro (27) 


Este resultado es lógico, puesto que el primer término, al ser cons- 
tante e independiente del tiempo, sólo debía coincidir con el valor 
medio de la potencia secundaria que es precisamente, LR. 

Si operamos con números complejos, se aprecia rápidamente lo 
expresado. Sabemos que para el secundario, despreciando también 
la caída de tensión por la reactancia de dispersión del devanado, 
se cumple: 

A a 

Donde: 

Xmux = w M y 2 == 0. 


A esta igualdad corresponde el siguiente diagrama vectorial (fi- 
gura 2). 


En el triángulo rectángulo se deduce: 


LR = Xy, senta 
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Figura 2 


Multiplicando la igualdad por l», los vectores, resulta la ecua- 
ción 27. 

Es interesante observar ahora, que si « = 0 es P = 0 es decir que 
R» = 0, y esto, sabemos es imposible. Por lo tanto, si siempre 
se cumple: 

al) (28) 
será: 
—dE, +=0 
y en consecuencia: 


Midi, == Mi,di, 


Ahora demostramos cuantitativamente todo lo aseverado en las 
primeras páginas de este estudio, e inclusive, como la energía trans- 
ferida por el primario al secundario, debe ser negativa, se cumple: 


Misdi; > Mi, dis 


Bien: si siguiéramos desarrollándola llegaríamos a comprobar 
una serie de fórmulas de especial interés para la ingeniería, mas, 
tales resultados indudablemente, se desprenden también de la teoría 
clásica de los circuitos. 


SERIE ll, CIENCIAS APLICADAS 


PROCESADO OPTICO DE DATOS UTILIZANDO LUZ LASER 


Por J. R. DÉ XAMMAR ORO, H. FALCOZ y J. F. WESTERKAMP 


RESUMEN 


Se presentan los fundamentos del método de computación óptica y se muestran 
los resultados obtenidos con un sistema óptico preparado al efecto, que utiliza 
luz láser coherente, el cual se aplica al filtrado de datos sísmicos y fotografías 
espaciales. Finalmente, se resume brevemente otro método de filtrado, basado 
en la deconvolución. 


ABSTRACT 


The basis of a method of optical computation are presented, and the results 
obtained with an optical system especially prepared that uses coherent light 
from a laser are given, applied to seismic data and spacial pictures. Finally, 
another method of filtering based on the deconvolution is explained. 


1. INTRODUCCION 


Habitualmente cuando se habla de computación uno se refiere 
a la electrónica. Sin embargo, en la última década se ha desarro- 
llado una nueva técnica para el procesado de información, el “pro- 
cesado óptico”. 


Si bien los principios básicos del procesado óptico datan del siglo 
pasado, la aplicación práctica de este nuevo sistema (computador 
óptico) es muy reciente. 


La mayoría de las operaciones posibles de realizar pueden tam- 
bién ser hechas por los sistemas electrónicos, pero cuando la can- 
tidad de datos a procesar es muy grande, las técnicas electrónicas 


* Departamento de Física, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Univer- 
sidad Nacional de Buenos Aires, Buenos Aires, República Argentina. 
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demandan gran tiempo. Esta es una las ventajas del computador 
Óptico. 

En las computadores electrónicas se opera sobre señales que 
son funciones del tiempo. Por su parte en un computador óptico 
la señal de entrada es una función de la intensidad de luz que 
varía en un plano, es decir, una función espacial bidimensional y 
no es una intensidad de luz que varíe como una función del tiem- 
po. Por consiguiente realizar operaciones, tales como integración, 
derivación, etc., es instantáneo en el caso óptico, pues todos los 
datos de entrada se disponen simultáneamente. Las operaciones 
se hacen sobre las variables espaciales y no sobre el tiempo. 


Para dar una idea de la rapidez del procesado óptico y citar 
un caso concreto, consideremos el filtrado de una sección sísmica 
formada por 648 trazas, como la utilizada en la experiencia aquí 
descripta. Para realizar esta operación digitalmente, el procedi- 
miento que ofrece mayor rapidez es el filtrado por transformada 
de Fourier, a causa de la computación abreviada del algoritmo de 


Cooley-Tukey. 


El número de bits de información en este ejemplo sería tan 
grande como 2,43 X 10%. Al operar con una computadora conven- 
cional de alta velocidad, como la IBM 360 Modelo 67, equipada con 
una gran memoria y con ciclo de multiplicación de 6 microsegun- 
dos, tal filtrado demandaría algunas horas. 


Por su parte, con un computador óptico, el tiempo requerido 
es del orden de 10'* seg., que es el tiempo necesario que toma la 
luz para viajar a lo largo del computador. Realmente la computa- 
ción se hace a la velocidad de la luz. 


Otra de las ventajas del computador óptico es su flexibilidad. 
En efecto, la facilidad con que se pueden controlar los resultados 
da a la técnica ciertas ventajas sobre el método electrónico. en el 
cual mientras se efectúa una operación uno pierde contacto con la 
marcha del proceso. 

Básicamente el computador óptico consiste de una fuente de luz 
altamente coherente y monocromática, capaz de iluminar totalmen- 
te un film transparente, el cual contiene la información a procesar; 
un sistema óptico adecuado que descomponga la imagen fotográfica 
en sus frecuencias espaciales componentes de tal modo que per- 
mita variar el contenido espectral de la señal de entrada. Además 
debe poderse reconstruir la imagen inicial para su observación 
visual y su posterior grabación sobre el papel fotográfico. 
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2. PRINCIPIOS 


La teoría óptica sobre la cual está basada la técnica del procesado 
óptico es la relación entre la figura de difracción de Fraunhofer 
de una distribución bidimensional de amplitud de luz y la trans- 
formada de Fourier de esa función distribución, conjuntamente con 


la teoría de la formación de imágenes de Abbe por iluminación 
coherente. 


Dado que las aberturas difractoras son grandes comparadas con 
la longitud de onda de la luz, entonces el fenómeno de difracción 
se hace independiente de la polarización de la luz y por tanto es 


lícito utilizar la teoría electromagnética escalar para su tratamiento. 


El fundamento físico de la difracción está en la teoría de Kirch- 
hoff, la cual para el caso particular de difracción de Fraunhofer, 
nos dice que la distribución de puntos luminosos en el infinito es 
la transformada de Fourier de la distribución de amplitudes de luz 
que hay sobre la abertura difractora. Si una lente es insertada de- 
lante de tal abertura, el efecto será traer la figura de difracción 
desde el infinito al foco de la lente. 


La expresión matemática es: 


U (E, 1) = c, | | F (e, y)e 51 999 gray (1) 


--009 )—-00 


U(£m) distribución de amplitud en el plano transformado. 
F (x,y) distribución de amplitud en la abertura difractante. 
A longitud de onda de la luz. 
f distancia focal de la lente. 
C, constante que da cuenta de la conservación de la 
energía. 


Ahora, de acuerdo con la teoría de la reconstrucción de imáge- 
nes de Abbe, al considerar la transición desde el plano transforma- 
do al plano imagen, tendremos (por difracción de Fraunhofer en 
e! plano focal) : 


a 


V (e, y) =0»| | 00 aa (2) 


— 00 —90 


donde d es la distancia entre plano focal y plano imagen. Los lí- 
mites infinitos en la integral nos indican que estamos suponiendo 
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que todos los órdenes de difracción contribuyen a la reconstrucción 
de la imagen. 


Reemplazando (1) en (2) queda: 


V (2'y)=0,0, DN ro E (2, y) leal as dy de de 


— > 


(3) 
De esta expresión se llega a que: 
, , y y / y a 
Y (0,9) = Or (Ge, Ey) (4) 
dado que (x”, y”) es la imagen del punto (x, y) 
a E 
A a 
por tanto: 
V (0,4) = CE (2, y) (5) 


Esta expresión nos dice que la imagen es estrictamente similar 
al objeto (pero invertida), tanto en distribución de amplitud co- 
mo de fase, salvo factor de aumento. 


3. EL FILTRADO OPTICO 


Toda vez que sea modificado el contenido espectral de una señal 
decimos que estamos realizando un filtrado espacial. De acuerdo 
a la teoría de Abbe, sería posible con una disposición adecuada de 
lentes, obtener sucesivas transformadas de Fourier de alguna fun- 
ción espacial bidimensional. 


Es importante destacar que en la teoría matemática de la trans- 
formada de Fourier, la transformada del dominio espacio al do- 
dominio frecuencia (espacial) requiere la función e€7'“% y la anti- 
transformada, por su parte, requiere la función conjugada e”? 
Como hemos visto en la ecuación (1) una lente introduce la fun- 
ción: 

9 


en E Ea Tay1 + Yn Yn+ Y (6) 


cuando pasamos de un plano P,, a otro P,,,1 Es decir, en un sistema 
óptico se toman solamente sucesivas transformadas y no transfor- 
madas seguidas de sus antitransformadas. El hecho de usar una fun- 
ción con falsa polaridad, puede salvarse con tomar coordenadas 
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adecuadas en cada plano transformado y así ser consistente con la 
convención de Fourier. 


Consideremos un sistema tal como el que sigue (fig. 1): 


Lux 


Figura 1 


Si en el plano de entrada P, se coloca un transparente tal que 
la amplitud en el espacio (x, y) sea F(x, y), entonces en el plano 
P, aparecerá el espectro Flo, y) = F [Fíxy) ]. Si en ese mismo 
plano Pz ponemos otro transparente R(o,, oy) éste modificará el 
contenido espectral de la entrada y la amplitud total será: 


Vilos 0) = EXO., 04) Ri (0, 0),) (7) 


En general, el transparente tendrá una función transmisión de 
amplitud compleja R= | KR ez. 

La amplitud se modifica variando el coeficiente de absorción del 
transparente y la fase variando el camino óptico. 


En el plano P;, la señal es nuevamente transformada al domi- 
nio espacial y es dada por: 


Ni EV oo ETE (0210). Rilos 0y (S) 


Todo transparente que sea puesto en el plano transformado, pla- 
no P,, operando directamente sobre el espectro de frecuencias, es 
llamado un filtro espacial. Pero debe tenerse en cuenta que éste 
no debe perturbar el orden cero de interferencia por el hecho de 
que tal orden lleva información sobre todas las frecuencias de la 
señal de entrada. 


Dado que se tiene el control de amplitud y fase, los filtros se 
pueden agrupar en tres categorías según sea su función transmisión. 


ito 0) 1 A (0 0,) transparente de amplitud y 
retardo uniforme en fase 


9 


pes] 
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2) BO 01) Acre) A = cte. Amplitud uniforme 
y retardo en fase o (0.,, 0y). 


3) R (wz, 0y) = A(0z, 0y) €? 6 vy9 Jl producto de los dos casos 
anteriores. 


4. EL PLANO TRANSFORMADO 


El dato de entrada se comporta, para el rayo de luz incidente, 
como una superposición de infinitas redes de difracción elementa- 
les las cuales tienen distintas frecuencias e inclinaciones. 

Para cada una de tales redes la figura de difracción consiste de 
puntos luminosos, ubicados en una recta perpendicular a las ra- 
nuras de la red y la separación entre ellos es inversamente propor- 
cional a la separación de dichas ranuras o lo que es lo mismo di- 
rectamente proporcional a la frecuencia espacial de la red. 


Figura 2 


Es de notar entonces, que la figura de difracción de una señal 
grabada sobre un transparente consistirá de un conjunto de puntos 
luminosos tales que todos los pertenecientes a una recta que pasa 
por el origen de coordenadas corresponden a todas las redes ele- 
mentales que son perpendiculares a aquella dirección. Además to- 
dos los puntos que se encuentran a igual distancia del centro tienen 
la misma frecuencia, o sea, corresponden a todas las redes que tie- 
nen aquellas frecuencias, independientes de sus inclinaciones. 

Un punto P del plano transformado corresponde a una frecuencia 
espacial proporcional a r y a una inclinación q. 

Es evidente que la fuente de luz a utilizar debe ser altamente 
coherente y mococromática para obtener así una figura de difrac- 
ción lo suficientemente nítida como para que permita realizar un 


buen procesado. 
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5. RANGO DE OPERACION EN FRECUENCIA DEL SISTEMA 


La transmisión de alta y baja frecuencia está limitada por: a) re- 
soción del film fotográfico y del sistema óptico, b) ruido óptico de 
baja frecuencia, respectivamente. 


La frecuencia máxima a transmitir por el sistema óptico viene 
dada por: 
B- A 


Y == = : 
max 2 


donde: B diámetro de la lente transformadora, 


A diámetro de la abertura objeto. 


6. APLICACION PRACTICA DEL PROCESADO OPTICO 


Este método fue ensayado por los autores en aplicaciones geofi- 
sicas (Análisis y filtrado de registros obtenidos en la exploración 
geofísica de petróleo y en fotografías tomadas desde satélites me- 
teorológicos). 


Los registros utilizados eran de sísmica de reflexión los cuales 
fueron reducidos a transparentes de 35 mm para ser presentados co- 
mo dato de entrada al computador óptico. 


En el registro las señales de interés son las componentes vertica- 
les de las ondas longitudinales (ondas P) que fueron reflejadas por 
las distintas interfases geológicas. Pero es evidente que en el regis- 
tro también se tendrán señales extrañas. Estas señales se califican 
en general como ruidos. El problema es entonces discriminar entre 
el ruido y las señales de interés en la sección. 


Entre los tipos más comunes de ruidos tenemos: 


a) Ondas superficiales (L) 


baja frecuencia (menor que la P). 
baja velocidad (mucha inclinación). 


b) Ondas transversales (5) 


baja frecuencia (menor que la P pero mayor que la L). 
baja velocidad (inclinación mayor que la P). 
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c) Reflexiones múltiples 


frecuencia igual a la del interés. 
inclinación doble, triple, etc., a la de interés, por re- 
correr doble, triple, etc. camino. 


d) Ondas aéreas 


alta frecuencia. 
baja velocidad (mucha inclinacición). 


e) Viento 


alta frecuencia. 


f) Difracción 


son debidas a fallas o cambios bruscos en el buzamien- 
to de las capas geológicas, entonces el ruido aparece 
como muchos frentes de ondas viajando en distintas 
direcciones. 


La frecuencia de los eventos en un registro sísmico se expresan 
en términos de intervalos de tiempo entre picos, siendo los recí- 
procos de tales intervalos, la frecuencia por segundo. 


Esta frecuencia se mide en la dirección del canal, que siempre 
es vertical, sea horizontal o buzante el evento. Por su parte, la fre- 
cuencia espacial, que es la única variable significativa para el aná- 
lisis Óptico, debe medirse a lo largo de una perpendicular a las 
líneas observadas sobre la sección (Fig. 3). 


y 


7 


Fig. 3. — a, inclinación angular ; y, dirección del canal 
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Del gráfico sacamos 


d = At cos a 


Entonces: 


pero las inversas de At y d son las frecuencias temporales y espacia- 
les respectivamente. 


Ye == Ye COS z (9) 


Vemos que la frecuencia espacial es proporcional a la temporal; la 
constante proporcionalidad depende del ángulo de inclinación. 

Si observamos el plano transformado notamos que todos los pun- 
tos que están sobre una recta perpendicular (A-B) a la dirección 
de los canales, corresponden a una misma frecuencia temporal, 
mientras que a todos los puntos equidistantes del centro le corres- 
ponden igual frecuencia espacial (Fig. 4). 


Figura 4 


Como lo interesante es eliminar frecuencias temporales y no es- 
paciales, un filtro adecuado para tal operación puede ser construi- 
do con hojas metálicas opacas de bordes rectos horizontales, tal que 
tenga la siguiente función transmisión: 

(1 si 07, oy son frecuencias de interés 
R (O, y) O y 
(0 si no. 

Como ya se ha explicado al tratar los ruidos presentes en una 
sección sísmica, en la misma puede haber eventos con inclinaciones 
que interfieren a la de interés; por tanto, se hace necesario filtrar 
tales inclinaciones. Por ejemplo, si se considera que los eventos con 
inclinaciones entre 5% y 15% no se deben a reflexiones primarias, 
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debemos insertar en el plano transformado un filtro en forma de 
cuñas con bordes rectos como se ve en la siguiente figura (Fig. 5). 


7) e US 


Fig. 5. — Filtro para reflexiones primarias no comprendidas entre 59 y 150 


Como hemos mencionado otra de las aplicaciones realizadas fue 
el mejoramiento de fotos tomadas por satélites meteorológicos. 
Se trató una fotografía que presentaba ruidos provocados por per- 
turbaciones atmosféricas y señales de interferencia en la recepción. 


En las fotografías que se muestran en la página siguiente po- 
demos observar los resultados obtenidos en la aplicación del pro- 
cesado óptico a muestras sísmicas. 


La a nos muestra la sección original (sin procesar) y su corres- 
pondiente transformada de Fourier. En ella se ve, principalmente 
en la zona inferior, ruidos de difracción. 


En b se utilizó filtros de baja y alta frecuencia que eliminaban 
entre 5 y 15 ciclos por segundo y arriba de 40 ciclos por segundo 
respectivamente; esto dio como resultado una atenuación de los 
eventos de difracción. 


En c se han eliminado además inclinaciones entre 7 y 27 grados, 
tanto de izquierda como de derecha, lo cual se manifiesta en una 
mayor continuidad. 
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7. DETALLES DEL EQUIPO 


Un esquema del equipo utilizado en las aplicaciones anterior- 
mente citadas es el que muestra la figura 6. 


Planos _Imágenes 


Figura 6 


Fuente de luz (N* 1 del esquema) : 


Como ya hemos indicado anteriormente, es necesario utilizar una 
fuente de luz coherente y monocromática. Para obtener coherencia 
debe hacerse pasar la luz por un orificio de tamaño adecuado. El 
laser tiene una ventaja natural y es que puede utilizarse toda su 
energía, sin la atenuación que se ocasiona en otras fuentes de luz 
en este proceso. Es por esto, junto a la alta monocromaticidad del 
laser, que resulta práctico utilizarlo como fuente de luz. 


Sistema Telescópico: 


Dado que es necesario iluminar un área de (35 X 26 mm) debe 
utilizarse un sistema telescópico agrandador del haz. Tal sistema 
consiste de: una lente agrandadora del haz (N% 2 del esquema); 
un filtro espacial (N% 3 del esquema) a los efectos de eliminar las 
variaciones en la amplitud del haz y una lente colimadora (N* 4 del 
esquema). 


Film (N* 5 del esquema) : 


Aquí es donde viene grabado el dato de entrada. A los efectos 
de eliminar defasajes introducidos por variaciones en el espesor de 
la película fotográfica, se hace necesario cementar ésta con aceite 
de índice de refracción igual al de la base del film, entre dos pla- 
cas ópticamente pulidas. 


[o] 
QU 
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Lente transformadora del objeto (N* 6 del esquema) : 


Esta lente se utiliza para producir la transformada de Fourier 
bidimensional de la distribución de amplitud de luz sobre el film. 
(Tal transformada se indica en el punto A del esquema.) 


Lente agranldadora de la transformada (N* 8 del esquema) : 


Cuando las dimensiones del plano transformado A son muy pe- 
queñas es conveniente aumentar sus dimensiones para facilitar la 
construcción y operación de los filtros. 


Lente reconstructora de la imagen (N* 10 del esquema) : 


Esta lente es la que reconstruye la imagen del transparente de 
entrada en el plano B”* del esquema. 


Lente agrandadora de la imagen (N* 11 del esquema) : 


Si la imagen formada en B” es muy pequeña puede hacerse nece- 
sario amplificarla con esta lente para facilitar su observación sobre 
una pantalla, microscopio o para la obtención de su grabado fo- 
tográfico. 

En los puntos A, B, C del esquema tenemos los planos transtor- 
mados en los cuales operan los filtros, por Ej.: en la aplicación 
sísmica los planos en A y B fueron utilizados para el filtrado de 
frecuencias temporales y de inclinaciones respectivamente. Por su 
parte en la aplicación al mejoramiento de fotografías de satélites 
meteorológicos se operó con un filtro de frecuencias espaciales en el 
plano ubicado en B. 

A fin de evitar reflexiones se hace necesario tratar todas las super- 
ficies aire-vidrio con capas dieléctricas antireflectantes. 


OTRAS APLICACIONES DEL COMPUTADOR ÓPTICO 


En la prospección gravimétrica y magnetométrica a los efectos 
de hacer resaltar las anomalías locales se utiliza el método deno- 
minado de la “segunda derivada”. En la actualidad dicho método 
se realiza con computadoras electrónicas utilizando técnicas mate- 
máticas de aproximación. Esto puede realizarse fácilmente con el 
computador óptico si la información de los campos gravíficos o 
magnéticos es volcada en un transparente con transmisión de am- 
plitud variable. 
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Si F (x, y, 2) es el campo magnético o gravífico del cual conoce- 
mos sus valores en un plano z = cte. que no contiene las fuentes, 
entonces el laplaciano del campo para los puntos de dicho plano 
será nulo, lo que implica que: 


321" Pje J” 
a A e 
da? 5 A e 010) 


de acuerdo con la fórmula (1) se tiene: 


>0 0 EN S 
4 00] | DE) eE dd (AM) 


Aplicando (9) 


— 90 


Pje 9? Cl O 
(+ dy? F (2, y)=0' UE) a E dr 
Con esta expresión vemos que si en el plano transformado modi- 


ficamos el contenido espectral de la función F (x, y) introduciendo 
un filtro cuya función transmisión de amplitud sea de la forma: 


Es Ela e 27 p2 (12) 


) 


entonces al reconstruir la imagen se obtiene la segunda derivada. 


La representación de la función transmisión del filtro dado por 


la fórmula (12) es (Fig. 7). 


Límite del plano 


ye transformado 


orden cero 


Fig. 7. — Representación de la función transmisión del filtro dado por fórmula (12) 


PROCESADO ÓPTICO DE DATOS 2 


Nótese que el filtro no debe introducir cambio de fase, es decir, 
debe ser real. Además nunca debe eliminar el orden cero de inter- 
ferencia. 


8. OTRO METODO DE FILTRADO: LA DECONVOLUCION 


El proceso de registro de una señal en un transparente puede ser 
considerado como una convolución. Si f(x, y) es la amplitud com- 


pleja de la distribución de luz en el plano objeto y v(x”, y') en el 
plano imagen, entonces introduciendo la “función transmisión” 
K(v-x, y'-y), definida como la amplitud compleja en el punto 
(x”, y”) del plano imagen, debida a un punto fuente de amplitud 
unitaria en (x, y) del plano objeto, tenemos 


v(a, y) = | | K (0 —w, y — Y) f (e, y) de dy (13) 


O O 


esta integral fue extendida a límites infinitos ya que fuera del área 


objeto es K.f = O. 


Figura 8 


De acuerdo con esto el sistema óptico formador de imagen (Fig. 
8), actúa como un filtro espacial donde la función transmisión K 
juega el papel de la función “respuesta del impulso” de un filtro 
eléctrico o digital. 

Este hecho, de considerar el registro óptico como una convolu- 
ción, es análogo a lo que sucede en otros campos de la física. 

Una señal emitida por una determinada fuente que se transmite 
a través de un medio y es recibida por un receptor. Tal situación, 
podemos esquematizarla como sigue: 
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Medio de 


la. y > OZ 
JM JE) transmisión 


ES US 


Sea f(x, y) la señal de entrada y v(x”, y”) la de salida del medio 
de transmisión. 

El problema puede consistir en recuperar la señal emitida, en 
estudiar el medio de transmisión de acuerdo a la modificación que 
introduce a la señal original, o simplemente en medir el tiempo de 
viaje de la señal; ejemplo de estos casos son: grabación fotográfica, 
sísmica y radar, respectivamente. 

Cualquiera sea el propósito, nos encontramos frente a dificulta- 
des que podemos expresar por la palabra “ruido”; así denominamos 
a todo lo no deseado en la señal recibida que es generada por el 
medio de transmisión, por el proceso de detección y registro o 
por agentes externos. 

De este modo la solución del problema consistiría en deconvolu- 
cionar la señal recibida, para obtener, la señal no convolucionada. 

Usando esta técnica se podrían mejorar escenas fotográficas a 
causa del mal ajuste del foco, por movimiento de la cámara u objeto 
durante la exposición o debido a turbulencias atmosféricas. Tam- 
bién, y de gran interés para los geofísicos, sería la deconvolución 
de las señales sísmicas que son filtradas en forma indeseable por 
el pasaje a través del terreno. 

Refirámonos al proceso del filtrado. Si el registro fotográfico es 
expuesto a la intensidad de luz v(x” y”) una vez revelado y puesto 
como dato de entrada en el computador, entonces, la distribución 
de amplitud de luz sobre el film es 


v(e,y) =K (e, y) +f (0, y (14) 


por su parte en el plano transformado la distribución de amplitud 
de luz será de acuerdo al teorema de convolución 


Eros 401 = UE 1 E 0) 1160) (15) 


Si en este plano colocamos un filtro cuya función transmisión de 
amplitud sea 1/K(É£, 7), dicha distribución es ahora 


1 


Ka) 60) E = (E 1) (16) 


entonces al reconstruir la imagen se obtiene la señal deconvolu- 
cionada. 
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El problema consiste entonces en la obtención del citado filtro 
de deconvolución. Para esto debemos conseguir un transparente 
cuya función transmisión sea ]/K (€, y). Tendríamos que considerar 
dos situaciones, 19) si K(É, y) es siempre una función no negativa, 
22) si K(É, y) toma valores negativos. 


En el primer caso la función 1/K(£, y) puede ser grabada en un 
film fotográfico. Recordemos entonces que si 'T',, es el factor de trans- 
misión del film, se relaciona a la densidad del negativo D, por 


Di= do Bs (17) 


El producto E, de la intensidad 1 = A? de la luz que alcanza al 
film y el tiempo de exposición £ 


E, =1.% (18) 


es la exposición relacionada a D, por la curva de Hurter-Driffield. 


D 


log En 


Figura 9 


En el intervalo entre los puntos P y Q, en que la curva es prácti- 
camente una recta, la densidad del negativo es: 


a] y Es, 
Do= DE los E (19) 
donde D, y E, son constantes. Usando (17) resulta 
Tr = CR (20) 


Si hacemos E, proporcional a K(€, y) y T, = 2 tenemos realizado 
el filtro buscado. 


Como un ejemplo para esta situación podemos mencionar el caso 
de una escena borrosa a causa de perturbaciones atmosféricas. Esta 
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parte azarosa en la señal tiene, en buena aproximación, una función 
transmisión gaussiana. 


1 2 2 
ley) ==. e (21) 


donde la constante a depende de la cantidad de ruido presente. En- 
tonces, el filtro de deconvolución tendría la siguiente función de 
transmisión de amplitud. 


ME 0 (29) 


C es una constante de normalización que hace T = 1 para la mayor 
frecuencia a transmitir. : 

Por otra parte debemos considerar el caso en que la función 
K(£, 1) toma valores negativos. Frente a esta situación el filtro debe 
cambiar en media longitud de onda la distribución de luz en el 
plano transformado en aquellas regiones donde K(€, y) es negativo 
a efectos de salvar el cambio de fase. 
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Contiene los Relatorios presentados a la Reunión por tres profesionales men- 
cionados. | 

Palabras del Señor Gobernador Ing. Agr. S. Llorente. Apertura y clausura 
por el presidente de la C.L.C., Dr. Alejandro Arvía. 

Introducción y Conclusiones de la Reunión por el Director Coordinador, 


Dr. Angel V. Borello.- 
Discusiones finales y aclaratorias de los trabajos presentados. 
Se desea saber: 


a) Cuál es el estado actual del problema y su provección futura. 
b) Quienes son las personas que trabajan en este campo. 
Cc) Cual es su enfoque. 


d) Qué bases reales tienen los problemas que se investigan. 


e) Cual es la trascendencia de estas investigaciones científicas tanto en el 
ambito nacional como internacional, 


En suma, llegar a conocer la probable repercusión de las investigaciones 
en materia de la “Geología de las Aguas Subterráneas, en lo que concierne al 
progreso y desarrollo de la provincia de Buenos Aires. 

Capítulos: El agua subteránea en el nordeste de la provincia de Buenos 
Aires, por el Geólogo José Ma. Sala. 

B) El agua subterránea en el oeste de la provincia de Buenos Aires, por 
el Dr. Luis E. Arigós. 

C) El agua subterránea en la Cuenca de Bahía Blanca por el doctor José 
García. 

D) El agua subterránea en la Cuenca del Quequén, por el doctor José García. 

La forma clara y concisa en que están desarrollados los Capítulos y la Dis- 
cusión que provocaron en la Reunión, hacen que este trabajo sea un elemento 
útil de información para los profesionales que deseen conocer el problema 


en detalle y las perspectivas de la utilización del recurso en lo futuro. — É. 
Desa Es 
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MarGULIS, MoIsÉs. Sinonimia Química, Bioquimica y Farmacéutica. Editorial 
“La Farmacia Química”. Buenos Aires, 78 p. 


Cumplida con eficiencia por su autor, la Sinonimia Química, Bioquímica y 
Farmacéutica, contiene más de 40.000 vocablos de uso en química y sus ramas 
conexas, ordenados alfabéticamente. 


El vocabulario corrientemente conocido o el adquirido por referencias, no 
es siempre el que identifica con exactitud la denominación genérica del tér- 
mino que pretendemos señalar. De ahí, la necesidad de reunirlos dentro de 
un sistema accesible, tanto para el entendido como para el profano, como una 
justa manera de ubicarlos dentro de la lexicografía técnica que hace a las 
ciencias químicas. 

El mérito de esta obra, no está solamente en el gran esfuerzo y conoci- 
mientos que demanda una publicación de esta naturaleza, sino también en la 
continua actualización de su contenido por medio de la publicación periódica 
de boletines con la identificación de nuevos vocablos genéricos y sus sinóni- 
mos correspondientes, haciendo en cada caso el transporte respectivo; boleti- 
nes: que el autor anuncia que se distribuyen gratuitamente a los adquirentes 
de la obra. 

Es un esfuerzo realizado en más de cuarenta ños de paciente investigación, 


sin duda, fuente permanente de consulta específica. — L. P. P. 


ANALES DE LA COMISIÓN DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS 
DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES 


DESCRIPCIÓN DE UN CIRCUITO PARA VOLTAMETRIA CICLICA Y SU 
APLICACIÓN AL ESTUDIO DE DISTINTAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS 


“Por G. PAUS, A. J. CALANDRA y A. J. ARVIA 


RESUMEN 


Se describe un circuito original para voltametría con barrido lineal del 
potencial que puede operar con un solo ciclo o en forma repetitiva. Ha sido 
empleado para estudiar la cinética de distintas reacciones de electrodo. Prime- 
ramente se abordó el estudio de la cupla redox ferro-ferricianuro de potasio 
sobre electrodos de platino. Los resultados se comparan con los obtenidos 
mediante la aplicación de otras técnicas experimentales. Se establece que tanto 
la reacción anódica como la catódica se encuentran controladas por difusión y 
las curvas experimentales V/I concuerdan perfectamente con aquellas previs- 
tas por la teoría. 


También se ha aplicado esta técnica al estudio de la formación electroquímica 
de paratiocianógeno sobre electrodos de platino a partir de soluciones de KSCN 
en acetonitrilo a T =17C y a partir de KSCN puro fundido a T = 190%C. 
Aparentemente el primer proceso se puede, en forma global, interpretar en base 
al modelo de Miiller para la formación de películas pasivantes, mientras que el 
último involucra un control por crecimiento de la película. Estos resultados 
concuerdan con las predicciones de la teoría de la voltametría de formación de 
películas bajo control cinético, recientemente desarrollada. 


SUMMARY 


A new circuitry for cyclic voltammetry for either single or multiple sweep 
experiments is described. It is applied to study the kinetics of different elec- 
trode reactions. The redox couple ferro-ferricyanide ions on platinum is 
considered and results compared to those earlier obtained with different 
experimental techniques. Both the anodic and cathodic reactions are under . 
diffusion control and the experimental V/I curves agreed very well with those , 
predicted by the theory. 
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Attention is also paid to the electrochemical formation of parathiocyanogen 
on platinum either from solutions of KSCN in acetonitrile at T = 779%C or from 
the molten pure KSCN at '"' =190%C. The former process apparently fits 
Miiller?s model for passive film formation while the latter involves a film 
growth rate control. These results fit the predictions of the theory for 
voltammetry of film formation under kinetic control recently derived. 


INTRODUCCION - 


En los últimos años se han descripto métodos voltamétricos em- 
pleando potenciales periódicos de diferentes formas, ya sea en un 
único ciclo o en ciclos sucesivos. La forma de la onda de potencial 
aplicado determina el tipo de respuesta de la curva potencial. co- 
rriente obtenida. Entre las ondas más empleadas figura la de for- 
ma triangular en la cual el potencial, V, es una función del tiempo, 
t, según la expresión siguiente: 


V=V,- ot (1) 
para Ó<t<a, y: 
V = V;: = 201 + vt (129) 


para A => t. V;, es el potencial inicial: v, la velocidad de barrido del 
potencial, y A representa el tiempo en donde ocurre la inversión 
del barrido o tiempo de media onda. 


En principio, la voltametría con barrido lineal del potencial, 
desde el punto de vista cinético y a juzgar por la información que 
se puede obtener de la misma, comprende dos situaciones diferen- 
tes, que son: el empleo de barridos de potencial lentos (entre 1 y 
100 mV/s) y de barridos rápidos (mayores de 100 V/s) (1). Las re- 
laciones potencial/corriente medidas en el primer caso permiten 
evaluar los parámetros cinéticos y deducir el mecanismo de reac- 
ciones de electrodo en el estado causi-estacionario. El método con 
barrido de petencial rápido es comparable al método de los tran- 
sitorios galvanostáticos y es útil para determinar la concentración 
de especies adsorbidas que aparecen como intermediarios de reac- 
ción. 

Actualmente la concepción y el diseño de los circuitos para la 
aplicación de la voltametría con barrido lineal de potencial se en- 
cuentran en una etapa de constante superación. Resulta entonces de 
interés presentar en este trabajo un circuito diseñado en este la- 
boratorio, el cual trabaja dentro de un rango muy amplio de 
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barrido del potencial, presenta una alta reproducibilidad y con- 
fiabilidad y puede ser empleado tanto para el barrido de un solo 
ciclo como para barridos sucesivos múltiples, 

El circuito se ha ensayado con excelentes resultados estudiando, 
en primer lugar, una reacción cuyas caracteristicas cinéticas fueron 
determinadas independientemente, y posteriormente, aplicándolo al 
estudio voltamétrico de películas pasivantes, particularmente la for- 
mación electroquímica de paratiocianógeno. 


TEORIA DEL CIRCUITO 


La figura 1 muestra un diagrama global del circuito y la figura 
2 la distribución de los componentes del mismo. La variación li- 
neal del potencial está dada por una función rampa creada por 
integración de una onda cuadrada suministrada por un comparador, 
convenientemente enclavada en su nivel positivo y negativo, con el 
objeto de modificar en forma continua la pendiente creciente y 
decreciente de la misma. 

La salida del integrador queda confinada a valores comprendidos 
entre cero y una tensión positiva, fijada por el control de tensión 
del nivel inferior (P3), siendo aplicada a un circuito sumador-in- 
versor, cuya salida es la función rampa (salida del integrador in- 
vertida más un nivel continuo variable entre =5 V por medio de 
P4). El circuito comparador, compara la salida del integrador con 
la tensión proveniente de la compuerta de muestreo A o B, las que 
son seleccionadas por medio del multivibrador biestable 1. Con el 
equipo puesto a cero, queda en operación la compuerta de mues- 
treo B, cuya salida puede ser o nula, o la tensión positiva co»- 
rrespondiente al nivel inferior. La puesta a cero del equipo también 
actúa sobre el multivibrador biestable 2, dando éste una salida 
negativa si se ha elegido una pendiente inicial creciente de la ram- 
pa o una salida positiva en caso contrario. Cuando las dos entradas al 
comparador se igualan la salida de éste es nula, y si las entradas 
son distintas, la salida será de polaridad tal que modifica la salida 
del integrador hasta igualar las entradas al comparador. La veloci- 
dad de modificación de la salida del integrador está controlada por 
los enclavadores positivo o negativo y por la constante de tiempo 
RC del integrador, ajustable por medio de la llave Se. El compa- 
rador de nivel superior compara la salida del integrador con una 
tensión nula, y el de nivel inferior compara la salida del integrador 
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con la tensión positiva dada por el nivel inferior. La salida de estos 
comparadores es una tensión positiva a partir del instante en que 
se igualan las tensiones que se comparan. 


Es interesante analizar la operación del equipo con las siguientes 
condiciones iniciales: 1) creciente, 2) no repetitivo y 3) puesto a 
cero. En el primer caso, la compuerta B está abierta entrando al 
comparador la tensión de nivel inferior y, por consiguiente, la salida 
del integrador habrá alcanzado este valor. La compuerta A está 
cerrada, entrando a la misma la tensión negativa provista por el 
multivibrador biestable 2. Al operar la puesta en marcha se produ- 
ce el cambio de estado del multivibrador biestable 1, abriéndose la 
compuerta Á y cerrándose la compuerta B. La salida del compara- 
dor es entonces positiva y la salida del integrador comienza a de- 
crecer (la rampa de salida será creciente) con una velocidad fi- 
jada por el enclavador positivo y por la constante RC del mismo. 
La salida del integrador decrece hasta que alcanza el valor de ten- 
sión cero, instante en el que opera el comparador de nivel supe- 
rior, cuya salida se aplica a través de la compuerta 01 al multivi- 
brador biestable 1 y también a través de la compuerta 02, al mul- 
tivibrador biestable 2, cambiando ambos de estado. El cambio de 
estado del multivibrador biestable 1, abre la compuerta B, cerran- 
do la A. La apertura de la compuerta B permite aplicar al compa- 
rador la tensión positiva de nivel inferior; la salida de éste se hace 
negativa, y la salida del integrador comienza a crecer (la rampa 
decrece) hasta alcanzar la tensión del nivel inferior. La velocidad 
de crecimiento está controlada, como antes, por el enclavador ne- 
gativo y por la constante RC del integrador. Una vez alcanzado por 
este último la tensión de nivel inferior, se anula la salida del com- 
parador y se mantiene la salida de rampa a potencial constante. 


En las mismas condiciones anteriores, pero 'operando en condi- 
ción repetitiva, el cambio de pendiente de la rampa queda contro- 
lado por el multivibrador biestable 2, el que es accionado por los 
comparadores de nivel inferior y superior, cada vez que la rampa 
alcanza estos niveles. Al operar la puesta a cero, se produce el cam- 
bio de estado del multivibrad or biestable 1 a través de la compuer- 
ta Ol, y se asegura que la salida del multivibrador biestable 2 sea 
una tensión negativa apropiada para la iniciación de un nuevo ciclo. 
El cambio de estado del multivibrador biestable 1 abre la compuer- 
ta de muestreo B, cerrando la A, volviendo así el equipo a las con- 
diciones iniciales. 
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DESCRIPCION DEL CIRCUITO 


Los transistores Trl a Tr4 y componentes asociados forman el 
multivibrador biestable 2, cuya salida, tomada del colector de Tr2, 
es aplicada a la compuerta de muestreo A. Los dos diodos conec- 
tados a la base de Trl forman la compuerta 03, y los conectados 
a la base de Tr4 forman la compuerta 02. El multivibrador biesta- 
ble 1 está formado por Tr5 a Tr8 y componentes asociados. Los 
diodos conectados a base de Tr5 forman la compuerta O 1. La llave 
SA con sus tres secciones es la encargada de seleccionar la pendien- 
te inicial de la rampa, correspondiendo la posición 4 para rampas 
crecientes y la posición b para rampas decrecientes. La llave SB 
selecciona el modo de operación, ya sea repetitivo, en posición b, 
o no repetitivo en posición a. 

El transistor unijuntura T'rl0 y componentes asociados forman un 
generador de impulso conformado para la puesta en marcha del 
equipo, mientras que la puesta a cero se efectúa en forma directa 
por medio de la microllave respectiva. 

Las compuertas de muestreo 2 están formadas por seis diodos 
planares, permitiendo un cierre efectivo, con corrientes de fuga 
del orden de 10% A. La compuerta B tiene un ajuste semiperma- 
nente de 1000 con el objeto de compensar las diferentes caracte- 
rísticas de conducción de los cuatro diodos activos. La ganancia de 
esta compuerta es del orden del 98 %. 

El circuito comparador está formado por el amplificador opera- 
cional integrado O'1 y componentes asociados. Su “slew rate” para 
grandes señales es del orden de 10 V/us, lo que permite una tran- 
sición de pendientes de la función rampa en tiempos del orden 
del microsegundo. La entrada no inversora (terminal 2) se conecta 
a la salida del integrador a través de un atenuador formado por el 
ajuste semipermanente de 1000 y la resistencia fija de 10.000 0, 
el que provee una amplificación igual a la de la compuerta B, con 
el objeto de que el nivel inicial de la salida del integrador se 
corresponda exactamente con la tensión del nivel inferior, si se ha 
seleccionado una rampa creciente. La salida del comparador se 
aplica a través de una malla RC (10KO y 100 pF) a los enclavado- 
res y, simultáneamente, a la entrada del circuito integrador. 

Los enclavadores positivo y negativo están formados por los am- 
plificadores operacionales integrados 02 y 03 y componentes aso- 
ciados, los que forman amplificadores de ganancia unitaria con el 
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objeto de reducir la impedancia de las fuentes de tensiones de en- 
clavamiento, dadas por los potenciómetros P1 y P2. Estos últimos 
son alimentados a través de R1 y R2 por las fuentes estabilizadas 
de +7 V cuya estabilidad, dentro del rango de temperaturas de 
operación, está dentro del milivoltio. Los diodos de enclavamiento 
y de realimentación (BA 127) son diodos apareados, con el objeto 
de independizar la tensión enclavada de variaciones de temperatu- 
ra y de las tensiones de salida (-- y —) del circuito comparador. 


El circuito integrador está formado por el amplificador opera- 
cional 04 y componentes asociados. La constante RC de integración 
es seleccionada por medio de las dos secciones de la llave Sc y puede 
variarse desde 50€ s (pasición a) hasta 5ms (posición f). Al cursor 
de la sección SC1 se aplica un potencial, V, variable entre +5 V y 
+0,5 V por medio de los enclavadores, de acuerdo a la pendiente 
seleccionada. Si se supone que el amplificador operacional 04 tiene 
un comportamiento ideal, la pendiente de la tensión de salida del 
integrador queda expresada por: 


dav Ni 
di Ra 


La tensión V se varía por medio de P1 y P2, cuyas escalas son de 
multiplicación de pendiente, correspondiéndoles factores que van 
desde 1, para tensiones de +5 V, hasta 0,1 para tensiones + 0,5 V. 
La escala de la llave selectora Sc, de constante de tiempo RC, varía 
desde 10? V/s en la posición a hasta 10% V/s en la posición f. 


El amplificador real (Zeltex 133) presenta los siguientes pará- 
metros: V,, (tensión de “offset”) = =1mV entre 09 C y 409 C. 
A (amplificación) = 3 X 107. L, (corriente de “offset”) = += 40 X 
1012 A entre 09 C y 40? C. La expresión de la pendiante real resulta 
entonces: ) 


dv 1 V 
A IN os 7 el 4 
dí RO o ca 
Donde V, es la tensión de salida del integrador, El error de linea- 
lidad de pendiente, e resulta: 

-= — Vo 

DAN 


(5) 


y tiene como valor máximo 2 X 10"?. El máximo error relativo de 
pendiente es: | 
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a dav 
IN 


dR dC 
3 (6) 


Ep => d Los ale 


av MN 
dt 


Los resistores utilizados son del tipo de carbón depositado de 
1% de tolerancia y los capacitores son de poliestireno, cuya varia- 
ción con la temperatura dentro del rango de utilización, es como 
máximo de 10*. Su tolerancia real es de 2 < 10'*, valor obtenido 


mediante selección. 


POTENCIAL 


TIEMPO 


Fig. 3. — La función rampa obtenida con un registrador X-tiempo a 10 mV/s; 
a) ciclo único ; b) ciclos repetitivos 


El máximo error se tiene para un factor de multiplicación de 
pendiente de C,1 (V =0,5V) y un valor de resistencia máximo 
(50 MO), valores que corresponden a una pendiente de 10? V/s. 
Este error resulta del orden del 2 Jo reduciéndose hasta 1,2 % para 
valores de máxima pendiente. 

La tensión de nivel inferior está dada por el amplificador ope- 
racional 05 y componentes asociados. 05 opera como amplificador 
de ganancia unitaria con el objeto de reducir la impedancia de 
salida. La entrada al mismo es la tensión tomada de P3, la que 
puede ser variada entre O y 3V. La estabilidad de la misma está 
determinada por la fuente de alimentación de +7 V. 
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Fig. 4. — La función rampa obtenida con osciloscopio a 10 V/s; 


a) ciclo único ; b) ciclos repetitivos 


POTENCIAL 


TIEMPO 


Fig. 5, — La función rampa obtenida con osciloscopio a 1000 V/s, cielos repetitivos 
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Los comparadores de niveles están formados por los amplificado- 
res operacionales 06 y 07 y componentes asociados. Se ha incluido 
en estas etapas una realimentación positiva con el objeto de me- 


jorar la velocidad de respuesta del circuito, que es mejor que 107 s, 


El amplificador operacional 09 provee la tensión de desplazamien- 
to proporcionado por P4, la que puede variar entre +5 V. Esta 
tensión es aplicada al amplificador operacional 08 cuya ganancia 
es la unidad, en forma simultánea con la salida del integrador, 
obteniéndose a la salida la función rampa. Esta tendrá la pendien- 
te seleccionada en el integrador y en los enclavadores positivo y 
negativo. Su amplitud máxima será fijada como nivel superior 
y su mínima, la fijada como tensión de desplazamiento. Las figu- 
ras 3, 4 y 5 muestran la forma de la función rampa suministrada 
por el circuito para distintas velocidades de barrido del potencial 
y Operando con un pulso único y con pulsos repetitivos. 


APLICACION AL ESTUDIO DE REACCIONES DE ELECTRODO 


En primer lugar se estudió el sistema acuoso ferrocianuro-ferri- 
cianuro (de potasio) sobre electrodos de platino. Este sistema redox 
ha sido investigado cinéticamente por varios autores (3) utilizando 
diversas técnicas experimentales y, por ende, se pudo elegir como 
referencia para comprobar el funcionamiento del circuito. 


Se ensayaron soluciones de ferrocianuro de potasio 102 M en 
Na0H 2 M y de ferricianuro de potasio 10 M en las mismas con- 
diciones. Con las primeras se trabajó a 26% €. y con las segundas 
a 23,5 C. Los aspectos experimentales sobre purificación de las 
drogas, preparación de las soluciones, celda electrolítica, análi- 


sis químico, etc. son los mismos descriptos en publicaciones pre- 
vias (+, 5), 


Posteriormente se aplicó la voltametría con barrido lineal de po- 
tencial a la formación electroquímica de paratiocianógeno a partir 
de soluciones de tiocianato de potasio en acetonitrilo a 77? C, y con 
tiocianato de potasio puro fundido a 190? C, empleando en ambos 
casos electrodos de platino. Lo referente a los distintos aspectos 
experimentales relacionados con el empleo de estos sistemas está 
dado en otras publicaciones. 


LA 
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RESULTADOS. 


) 


1. La OXIDACIÓN ELECTROQUÍMICA DEL IÓN FERROCIANURO SOBRE 
PLATINO. 


La oxidación electroquímica del ión ferrocianuro sobre platino 
conduce a la formación del ión ferricianuro con una eficiencia del 
100 %. El barrido de potencial aplicado en esta reacción está com- 


Im 
(LA)! 

200 
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| 100 
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112 
Vy (mv/s) 

Fig. 7. — Dependencia de la corriente anódica máxima para la oxidación del ión 


Fe(CN)¿— con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido. Las condiciones experi- 
mentales son las indicadas en la Fig. 6. 


prendido entre 10 y 500 mV/s. El voltagrama exhibe dos máximos 
de corriente uno anódico en la región de potenciales crecientes, y 
otro catódico, en la región de potenciales decrecientes. En el rango 
de barrido empleado la corriente máxima 'anódica crece lineal. 
mente con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido. Esta rela- 
ción lineal, como se ve en la figura 7, intercepta al origen del eje 
de coordenadas y se cumple muy satisfactoriamente hasta velocida- 
des de barrido del orden de 150mV/s. A velocidades de barrido 
mayores existe un apartamiento de la linealidad. Los potenciales 
que caracterizan la ubicación de los máximos de corriente, no se 
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modifican en forma apreciable con la velocidad de barrido. La di- 
ferencia de potencial entre el máximo de corriente anódico y el 
máximo de corriente catódico es igual a 0,060 = 0,003 V. 
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POTENCIAL 
Fig.8.— Voltagramas obtenidos a diferentes velocidades de barrido con una solución 


de K,[Fe (CN)¿] 0,01 M en NaOH 2 M, a 260€ 


2. LA REDUCCIÓN FELECTROQUÍMICA DEL IÓN FERRICIANURO SOBRE 
PLATINO. 


Con las soluciones de ferricianuro de potasio se procedió en la 
misma forma, iniciando un barrido de potencial hacia el lado cató- 
dico. Los voltagramas fueron obtenidos en las condiciones mencio- 
nadas más arriba y, como se ve en la figura 8, presentan las mismas 
«características de los obtenidos con las soluciones de ferrocianuro 
de potasio desde que la reacción de reducción electroquímica del 
ión ferricianuro conduce cuantitativamente a ferrocianuro. La de- 
pendencia de la corriente catódica máxima con la raíz cuadrada de 
la velocidad de barrido (fig. 9) también se cumple en este caso en 
forma satisfactoria hasta velocidades de barrido del orden de 150 
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Fig. 9. — Dependencia de la corriente catódica máxima para la reducción del ión 


Fe(CN)i—7 con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido. Las condiciones experi- 
mentales son las indicadas en la Fig. 8. 


03 V 


CORRIENTE 


POTENCIAL 


Fis. 10. — Voltagramas obienidos a diferentes velocidades de barrido 
con una solución saturada de I4SCN en acetonitrilo, a 779C 
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mV/s. La diferencia de potencial que definen los máximos de co- 
rriente es, como antes, igual a 0,060 + 0,003 V. 


3. LA OXIDACIÓN ELECTROQUÍMICA DEL IÓN TIOCIANATO SOBRE PLATINO 
USANDO ACETONITRILO COMO DISOLVENTE. 


La oxidación electroquímica del ión tiocianato en soluciones de 
tiocianato de potasio en acetonitrilo sobre electrodos de platino, 
conduce a la formación de un película insoluble de paratiocianógeno 


Re + 100.2 


CORRIENTE 


POTENCIAL 


Fig. 12.— Influencia de la resistencia externa en la torma de los voltagramas corres- 
pondientes a la formación electroquímica de paratiocianógeno, con soluciones de 
KSCN en acetonitrilo, a 779C ; Re corresponde a la resistencia del electroJito ; v= 
20 mV/Ss. 


sobre la superficie del electrodo, si la reacción tiene lugar a una 
temperatura cercana a la de ebullición de la solución. A tempera- 
turas más bajas ocurre la misma reacción pero la adherencia del 
producto insoluble formado sobre el electrodo es muy pobre, res- 
tando gran parte del mismo en suspensión en la solución. Los volta- 
gramas obtenidos a 77% C presentan la forma que se muestra en la 
figura 10. Aparece solamente un máximo de corriente anódico con 
un ancho de la base del pico que crece con la velocidad del barrido. 
A diferencia de los casos 1) y 2), en éste la corriente anódica des- 
pués del pico cae a cero y tanto la corriente anódica máxima como 
el potencial relacionado con ella dependen aceptablemente bien 
con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, como se muestra 


en la figura 11. 
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La cantidad de película formada se calcula integrando el área 
del voltagrama y en base a la densidad del paratiocianógeno 
(p = 2g/cm”) se halla el espesor promedio de la película forma- 
da. Resulta así una cantidad de electricidad constante igual a 
4000 mC/cm” y un espesor promedio de la película igual a 109 Xx 
10? em. 

Otro hecho importante de estas experiencias es la dependencia 
de la forma de los voltagramas con la magnitud de la resistencia 
ohmica del circuito que corresponde a la interfase de reacción. La 
pendiente de la parte ascende de la curva disminuye cuando aque- 
Me resistencia aumenta, como se ve en la figura 12. El área com- 
prendida en el voltagrama, no obstante ello, corresponde a la mis- 
ma cantidad de electricidad por unidad de área señalada anterior- 
mente. 


4. LA FORMACIÓN Y DISOLUCIÓN ELECTROQUÍMICA DEL PARATIOCIANÓ- 
GENO SOBRE PLATINO EN TIOCIANATO DE POTASIO FUNDIDO. 


La voltametría cíclica se aplicó también al estudio cuantitativo 
de la formación de paratiocianógeno sobre electrodos de platino 
cuando se electroliza el tiocianato de potasio fundido a YT = 190% C. 
La reacción total en este caso es la misma vista en el parágrafo 
anterior. 

La figura 13 muestra tres voltagramas obtenidos a 0,05 V/s con 
electrodos de platino pulido, donde el primer Barrido de potencial 
parte del potencial de reposo del electrodo, E,. El primer barrido 
se diferencia de los dos siguientes en la ubicación, forma y defini- 
ción de los máximos de corriente catódica. En esta zona probable- 
mente existen tres máximos de corriente no bien definidos, espe- 
cialmente para la segunda y la tercera curva. 


Por otra parte, se observa que el máximo de corriente anódico 
aumenta en los barridos subsiguientes y, en consecuencia, la can- 
tidad de carga en el hemi-ciclo anódico aumenta desde 8,75 mC 
hasta 10,5 mC. La cantidad de carga comprendida en el hemi-cielo 
catódico resulta muy difícil de evaluar, aunque una estimación muy 
aproximada muestra que es del mismo orden de magnitud que la 
cantidad de carga catódica. 


Las experiencias muestran que para obtener en ciclos repetitivos 
el máximo de corriente catódico nuevamente, es necesario que la 
amplitud del barrido de potencial sobrepase en el hemi-ciclo eató- 
dico, el potencial de reposo inicial. Si no ocurre esto, el hemi-ciclo 


CORRIENTE 
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Fig. 13. — Voltagramas de ciclo único con KSCN a 190%C. Electrodo: alambre 


de Pt pulido. I, II y HI indican el orden de los barridos de potencial a 0,05 V/s 
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curve IMM 


POTENCIAL 


Fig. 14. — Voltagramas obtenidos con KSCN a 190%C con diferentes barridos de poten- 
cial; 1: 0,005 V/s; IT: 0,01 V/s; TIT: 0,02 V/s; IV: 0,05 V/s; V: 0,1 V/s y VI: 0,2 V/s. 
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anódico subsiguiente no muestra el máximo de corriente relacio- 
nado con la formación del paratiocianógeno, ya que la sustancia no 
conductora que cubre el electrodo no se ha removido. El área com- 
prendida en el pico de corriente catódico, que está ligado a la 
desaparición de la película pasiva, es igual al área del pico anódico 
solamente a barridos de potencial bajos, mientras que a barridos 
altos es menor. Hay que destacar, sin embargo, que la cantidad de 
carga catódica determinada a partir del máximo de corriente corres- 
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Fig. 15. — Dependencia de la corriente anódica máxima con la velocidad 


de barrido de potencial, con KSCN fundido a 190%C 


pondiente puede no representar la cantidad total de película for- 
mada en el hemi-ciclo anódico, debido a que la reacción de disolu- 
ción electroquímica de la película está localizada en la interfase 
metal /película lo cual provoca una separación mecánica de una par- 
te de la película, que finalmente no se disuelve electroquímica- 
mente. 


En la figura 14 se muestran voltagramas desarrollados a diferen- 
tes velocidades de barrido de potencial, cubriendo una amplitud 
de potencial igual a 1,05 V, cada voltagrama obtenido sobre una 
superficie de platino recientemente pulida a espejo y con el mismo 
potencial de reposo. 


La corriente anódica máxima depende linealmente con la veloci- 
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dad de barrido del potencial, como se ve en la figura 15, y el poten- 
cial relacionado a dicha corriente, V,,, varía linealmente con el 
logaritmo del barrido de potencial, como se ilustra en la Fig. 16. A 
bajas velocidades de barrido la mejor línea recta tiene una pen- 
diente igual a 2,3 (RT/2F) V, mientras que a las velocidades más 
altas, esa pendiente se aproxima a la relación 2,3 (RT/F) Y. 
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Fig. 16. — Representación semilogarítmica del potencial correspondiente 21 máximo 


de corriente anódico, con KSCN fundido en función de la velocidad de barrido. Las 
líneas punteadas corresponden respectivamente a las pendientes 2,3 (RT/2F) y 2,3 
(RT/F) V. 


Otro hecho importante desde el punto de vista cinético lo consti- 
tuye la menor corriente, y en consecuencia menor cantidad de carga, 
puesta en juego para la formación de la película de paratiocianó- 
geno en el medio de tiocianato de potasio puro a T = 1909 C, en 
comparación con la que se requiere en soluciones de acetonitrilo. 
Es decir que las reacciones, si bien conducen al mismo producto 
final, sin embargo se comportan cinéticamente en forma diferente. 
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INTERPRETACION Y DISCUSION 


1. EL SISTEMA REDOX FERROCIANURO /FERRICIANURO SOBRE ELECTRODOS 
DE PLATINO. 


Los voltagramas obtenidos con las soluciones de ferrocianuro y 
de ferricianuro de potasio en hidróxido de sodio 2 M acuoso son 
equivalentes. Los procesos catódicos y anódicos son complemen, 
tarios, pues se relacionan a la siguiente reacción total: 


Fe (UN) — Fe (CN) +e (7) 


Las dependencias encontradas para las corrientes máximas y para 
el potencial relacionado con las mismas, con la velocidad de barri- 
do del potencial, corresponden a la cinética de un proceso de elec- 
trodo con control difusional. Es decir que la velocidad de trans- 
ferencia de carga es relativamente grande frente a la velocidad de 
transporte de iones por difusión. En efecto, en este caso, la co- 
rriente máxima a 25? € está dada por la expresión (8): 


TL = 602 22 ADV? 9209 (0,4463) (8) 


donde 0,4463 es el valor de la función corriente definido y calculado 
por Nicholson y Shain (8) para una reacción reversible. l,, es la 
corriente máxima expresada en Amp; z es el número de electrones 
que participan por mol de sustancia; A es el área geométrica del 
electrodo en cm?; C2 es la concentración de la especie que reae- 
ciona en mol/lt; D, su coeficiente de difusión en cm?/s y v es la velo- 


cidad de barrido del potencial en V /s. 


La ecuación (8) tiene en cuenta la relación experimental encon- 
trada entre I,, y v. Para reproducir un voltagrama con la ecuación 
(8) se requiere conocer el coeficiente de difusión. El coeficiente 
de difusión se puede obtener de la pendiente de la relación lineal 


L,/ V v. Calculado así resulta para el ión ferricianuro: 

D = 5,48 X 107% em?/s. Este valor coincide muy bien, dentro del 
error experimental, con el valor obtenido para una solución de la 
misma composición mediante un electrodo de disco de platino rota- 
torio, aplicando la ecuación simple de Levich para ese electrodo (*). 


Con el valor de D mencionado es posible construir la curva vol- 
tamétrica completa mediante una ecuación del tipo de (8) eli- 
siendo para cada diferencia de potencial, E-E,/,>, donde E,/, es el 
potencial de media onda polarográfica el valor correspondiente de 
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la función corriente. La curva calculada se muestra con puntos en 
la figura 17. El resultado es de una coincidencia excelente. En forma 
análoga se puede proceder con la reacción de oxidación del ión 
ferrocianuro, en cuyo caso el coeficiente de difusión obtenido re- 
sulta: D = 4,53 X 10% cm”?/s. También aquí la coincidencia del 
voltagrama experimental con el teórico es muy buena. 


e) 
8) 
E) 
U 
(e) 
+ 
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— 
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> 

NN 


CORRIENTE 


POTENCIAL 


Fig. 17.— Voltagramas obtenidos para la reducción del ión Fe(CN)í— a 40 mV/s 
y a 70 mV/s. Las cruces corresponden a los datos calculados con la ecuación teórica 


Otra consecuencia de la reversibilidad del proceso que determina 
la respuesta voltamétrica está dada por la separación de los poten- 
ciales de media onda polarográfica anódico y eatódico. Dicho po- 
tencial se halla localizado, en principio, en un valor de la corriente 
igual a 3/ de la corriente de pico. De acuerdo con la teoría de la vol. 
tametría con barrido de potencial, la diferencia entre el potencial de 
los máximos de las reacciones complementarias es 2 X (1,109 RT/F) V, 


como se ha hallado experimentalmente. 
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En cualquiera de los dos sistemas es de interés poder determinar 
con exactitud la verdadera magnitud de la corriente máxima de la 
reacción complementaria que ocurre en el hemi-ciclo de retorno, 
teniendo en cuenta que el segundo hemi-ciclo se inicia a una corrien- 
te distinta de cero, la cual a su vez depende del potencial en donde 
ocurre la iniciación de dicho hemi-ciclo. Para ello se aplicó el pro- 
cedimiento semiempírico desarrollado por Nicholson para la medida 
de velocidades de reacciones químicas con transferencia de carga 
mediante polarografía con electrodos estacionarios (9,10), 


De esta manera se obtiene una relación (L,,) ./(L,), cercana a uno. 
El valor teórico es 1,06 y el mismo resulta con los voltagramas obte- 
nidos a las más bajas velocidades de barrido. Esta relación se obtuvo 
con voltagramas de reacciones orgánicas, y también del sistema 
ferro/ferricianuro sobre electrodos de pasta de carbón, aunque los 
resultados en este último caso comprenden un error del 7 por ciento 


aproximadamente (11). 


Finalmente, el apartamiento que muestran los resultados de la 
relación lineal L,/Vv a velocidades de barrido altas, guarda un 
paralelismo con uno similar que ocurre con el mismo sistema, en 
un electrodo de disco de platino rotatorio (12) o en un circuito 
para voltametría hidrodinámica (13) con los datos representados 
como corriente límite en función de la raíz cuadrada de la velocidad 
de rotación del disco o de la velocidad de movimiento del fluido. 
A. altos valores de estas últimas los datos se apartan de la relación 
I /Vo de la misma forma, siendo vw la velocidad de agitación. Como 
en este caso, también en aquél el efecto se produce debido a que 
la velocidad del proceso de transporte se ha incrementado tanto 
que llega a ser del mismo orden de magnitud que la velocidad de 
transferencia de carga en la doble capa electroquímica. En efecto, 
para este sistema dicha velocidad de reacción, expresada como 
densidad de corriente de intercambio, a T = 25 C es (13) igual a 
10-2 A//em”. La reacción electroquímica tiene entonces una velo- 
cidad propia que por su orden de magnitud torna, a altas veloci- 
dades de barrido de potencial, el proceso de control difusional en 
uno de cinética intermedia. 


Por lo tanto, el sistema iónico ferro /ferricianuro se puede estu- 
diar por voltametría cíclica, y a la vez que se confirman sus pará- 
metros cinéticos, permite demostrar la bondad del nuevo diseño 
instrumental que se ha descripto anteriormente. 
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2. LA FORMACIÓN ELECTROQUÍMICA DE PARATIOCIANÓGENO. 


El paratiocianógeno es el producto final de la oxidación electro- 
química del ión tiocianato, tanto con disoluciones en acetonitrilo 
como con la sal pura fundida. Pero no obstante ello, la cinética 
de la reacción es diferente, como surge de las relaciones obtenidas 
entre L, y V,y con la velocidad de barrido de potencial en los dos 
sistemas. El comportamiento cinético diferente puede deberse a 
dos hechos principales, a saber: a la presencia del solvente en un 
caso, o a la diferente temperatura de trabajo con los dos sistemas. 


Las relaciones halladas en el primer caso ponen de manifiesto la 
intervención de una resistencia óhmica no específica de la reacción 
electroquímica en la ecuación de velocidad. Por lo tanto, la forma 
de cualquier relación corriente/potencial estará determinada por 
lo menos por dos resistencias, la mencionada anieriormente y la 
debida a la formación de la propia película, si se desprecia cual- 
quier otra resistencia debido a la reacción electroquímica propia- 
mente dicha o a procesos de transporte que participen en la for- 
mación de la película. Si se supone que es válido el modelo de Mú- 
ller para la formación de películas insolubles sobre electrodos me- 
tálicos, las relaciones anteriores se pueden deducir en forma relati- 
vamente simple a partir de la expresión: 


Lo A (9) 


Ry : 


A (1 — 0) 


donde, para el caso de voltametría con barrido de potencial, la 
corriente Í y el potencial V son funciones del tiempo; R, es la resis- 
tencia externa a la doble capa electroquímica; d es el espesor de la 
película, la cual se supone que va cubriendo el electrodo a 8 cons- 
tante; Á es el área del electrodo; k es la conductancia específica 
de la solución electrolítica y 0 representa el área de la superficie 
del electrodo cubierta por la película. De acuerdo con (9) cuando 
(t=>0), predomina R, sobre el segundo término del denominador 
y para un barrido lineal de potencial, la respuesta del voltagrama 
corresponderá a la ley de Ohm para una resitencia R,.. Cuando gran 
parte de la película cubre la superficie del electrodo (9 > 1), pre- 
domina el segundo término y, cuando el electrodo está completa- 
mente cubierto, i = 0. La forma de los voltagramas y el efecto de 
R. sobre los mismos es satisfecha, al menos cualitativamente, por el 
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modelo de Múller. Es decir que la formación de la película de para- 
tiocianógeno está controlada esencialmente por resistencias óhmi- 
cas características del propio sistema que se mide. 

Los resultados obtenidos con el tiocianato de potasio fundido indi- 
can que la velocidad de crecimiento de la película está controlada 
por un mecanismo fisicoquímico (€, 1%). La reacción electroquímica 
aparece, de acuerdo con los voltagramas obtenidos, como un proceso 
francamente irreversible, el cual de no existir interferencias resis- 
tivas debido a la no-conducción eléctrica de la película, debiera es- 
tar representado, en un diagrama estacionario potencial/In (corrien- 
te), por una relación de Tafel con una pendiente igual a RT/F o a 
RT/2F, según la región de potencial que se considere. 

En un análisis mecanístico de los voltagramas obtenidos para 
esta reacción (19), se ha postulado que el crecimiento de la película 
en este caso ocurre por pasos sucesivos, de dos maneras posibles. 


JE Pt EDSON: BL (SON) +€e la 
Bb (SON). + Pt == BUS ON) + Pt Ib 
Pt*(SON), + Pt (SON) = Pt* (SON): +1 + Pt Ie 

o bien: 

ale: Pt (Pt) + SON = Pt (Pty*SCN) Y e lla 

Pt (Pt)SCN) = Película insoluble TIIb 


Pt y Pt* representan respectivamente un sitio común y uno de nu- 
cleación y (SCN) es el radical pseudohalógeno formado en la reac- 
ción de transferencia de carga. La ocurrencia de (1b) o (lc) de- 
pende de la cantidad de superficie de electrodo que se encuentra 
cubierta. 

Si el mecanismo l está controlado por la etapa (la) o por la etapa 
(Ib), suponiendo que la reacción primaria de transferencia de 
carga corresponde a un cuasiequilibrio, la expresión matemática de- 
ducida para la curva voltamétrica es (15): 


I 
IT IN 


l? MRT A DANS Je 2 
A e (10) 
¿ 22129/0 


] 
A E 
a an (a 


1 


k! es el producto de la constante de equilibrio de la etapa de trans- 
ferencia de carga, la constante cinética específica de la etapa (15) 
y la concentración inicial de centros de nucleación en la superficie. 
-M/zF es el equivalente electroquímico del paratiocianógeno; p su 


Fig. 18. — Voltagramas calculados para la formación de paratiocianógeno a 190%C 
con la ecuación (10) a velocidades de barrido de potencial de 0,05 V/s y 0,01 Vys. 
Los puntos se refieren a datos experimentales. 
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Fig. 19. — Voltagrama calculado parra la formación de paratiocianógeno a 190C con 


la ecuación (13) a velocidad de barrido de potencial de 0,2 V/s. Los puntos corres- 
ponden a resultados experimentales. 
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densidad y 8, el espesor del mismo. V; es el potencial inicial de la 
función rampa. El resto de los símbolos tiene el significado habitual. 


Esta ecuación, cuando v = 0, conduce a una relación de Tafel 
simple con una pendiente igual a RT'/F. En la figura 18 se compara 
la ecuación (10) con los resultados experimentales. Dicha expre- 
sión predice que la corriente máxima varía linealmente con la 
velocidad de barrido del potencial de acuerdo con la expresión: 


MRT 0) 


y que el potencial en el máximo varía linealmente con el logaritmo 
de la velocidad de barrido según: 


RU COS. ORT 
ini in : 
2 Pame + 


El mecanismo II implica que la descarga del ión tiocianato y la 
formación de la película pueden ocurrir indistintamente sobre cual- 
quier parte de la superficie del platino, hecho que particularmente 
puede acontecer a velocidades de barrido grandes. Si la etapa (115) 
determina la velocidad de la reacción, la teoría desarrollada para 
este caso (15), conduce a las siguientes ecuaciones: 


I 
o — - 
A 


?MRT Be E Me 
A ex ye p 
2 Tosipu 


a o 
En Y RT ] aa 


a AN Be, (14) 
A e MKT 


RT 2? 11 RT E 
e —Á ñ in MET + m in o. (15) 


k' es el producto de la constante de equilibrio de la reacción (lla) 
y la constante cinética especifica de la etapa (1lb). Las ecuaciones 
(13), (14) y (15) se diferencian de las (10), (11) y (12) en un 
factor 2. Estas ecuaciones se cumplen con barridos de potencial 
altos, como se ve en la figura 19. 

Por lo tanto, la voltametría con barrido lineal de potencial per- 
mite desentrañar el mecanismo de la reacción de formación de la 
película de paratiocianógeno en la descarga anódica del ión tiocia- 
nato en el medio iónico fundido. 

En lo que se refiere a la disolución catódica de la película pasi- 
vante, la situación es más complicada y hasta el presente no se. 
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puede interpretar el proceso cuantitativamente. En él se pueden for- 
mar diversos productos de reducción, tales como iones tiocianato, 
sulfuro y cianuro y la reducción tiene lugar en la interfase metal/ 
película y no en la interfase película/electrolito, con lo cual se 
provoca una separación mecánica parcial y no controlable de la 
película de paratiocianógeno. 
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EJEMPLO DE ESTIMACIÓN CUANTITATIVA DEL CONTENIDO RELATIVO 
DE MINERALES DEL GRUPO DE LAS ARCILLAS 


Por L. F. ARISTARAIN * 


RESUMEN 


Se presentan los métodos de preparación de las muestras, los criterios de iden- 
tificación de los diferentes minerales y la discusión del método utilizado para 
efectuar la estimación cuantitativa del contenido relativo de minerales del grupo 
de las arcillas en perfiles de depósitos de caliche (= tosca). 


ABSTRACT 


Preparation of the samples, criteria of identification for the different minerals 
and discussion of the methods used for relative quantitative estimations of the 
clay minerals content in profiles of caliche (= tosca) deposits are presented. 


INTRODUCCION 


Durante un estudio de la variación de los minerales del grupo de 
las arcillas en perfiles de depósitos de caliche de Nueva México, 
U.S.A., (Aristarain, 1692, 1970, 1971), se procedió a la estimación 
cuantitativa del contenido relativo de esos minerales, 

Dado el gran interés que tal tipo de estudios ha originado en 
los últimos años debido al gran número de aplicaciones que tiene 
en el campo de la mineralogía, de la petrología, de la sedimentolo- 
gía, del hidrotermalismo, etc., se presenta la metodología aplicada 
a un caso concreto así como la literatura respectiva con el objeto 
de estimular tales estudios en nuestro medio. 


* Profesor Titular de Geología Económica de la Fac. de Ciencias Naturales y 
Mnseo de La Plata. | 
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Nótese que la denominación caliche y depósitos de caliche se usa 
en la forma definida por el autor (Aristarainm, 1962, 1970) ; caliche 
es equivalente a la roca calcárea denominada tosca en nuestro país. 


PERFIL 17 HIGH PLAINS, CHAVES COUNTY 


NUEVA MEXICO U.S.A, 
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guijarros en forma de copa, cantidades 
menores de arena fina entre las capas 
— Contenido relativo de minerales del grupo de las arcillas en el Perfil I, de 


Fig. 1, 
un depósito de caliche ubicado en Chaves County, Nueva México, en el lado sur 
de Norteamérica 380, a 90 m al este de la Ruta 


de la Ruta Nacional de EE.UU. 
Estatal 172. 


Consecuentemente, el tratamiento previo de separación de las ar- 
cillas está orientado teniendo en cuenta el gran contenido de CaCOz 


de las muestras estudiadas. 
La figura 1 representa uno de los perfiles estudiados. 
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PREPARACION DE LAS MUESTRAS 


Las muestras estudiadas contienen un alto porcentaje de carbo- 
nato de calcio, ocasionalmente yeso, y moderado a bajo contenido 
de óxidos de hierro libres. En algunos de ellos también hay peque- 
ñas cantidades de óxidos de manganeso y materia orgánica. 

El carbonato de calcio es calcita, que es tanto detrítico como auti- 
génico, el último es de grano muy fino (menos de dos micrones) 
y la dispersión de materiales finamente molidos por medio de agua 
no dio resultados. Por esta razón la desagregación química fue ele- 
gida como método de dispersión. 

Dos a cuatro gramos de muestra fueron usados, según el tamaño 
de partículas predominante en cada muestra. Dos gramos de limo o 
cuatro gramos de arena gruesa proveyeron suficiente material para 
los estudios por rayos X y microscopía. 

Las muestras fueron molidas a menos de 0,147 milímetros (malla 
100) y carbonatos y yeso se disolvieron con una solución buffer de 
ácido acético con acetato de sodio para pH5. El ión sodio fue usa- 
do debido a su relativamente bajo poder de reemplazo (Grim, 1953). 
La disolución de carbonatos fue usualmente llevada a cabo a tem- 
peratura ambiente, durante 24 horas; en varios casos fue necesario 
calentar la muestra por 30 minutos en un baño de agua a 50 C 
para completar la reacción. Centrifugación en solución de acetato 
de sodio completó el procedimiento. 


También fueron aplicados tratamientos químicos para eliminar 
los óxidos de hierro libres y la materia orgánica debido a que la 
remoción de ambos componentes aumenta considerablemente la 
orientación paralela de las partículas arcillosas, cuando son sedi- 
mentadas en superficies planas, y consecuentemente incrementa la 
intensidad de los rayos X difractados por los planos (00 /). 

La descomposición de la materia orgánica fue realizada, después 
que los carbonatos fueron removidos, por tratamiento con H>30» 
(30 Jo) más una solución buffer de ácido acético con acetato de 


sodio para pH5 (Jackson, 1956; Brindley, 1961). 


Los óxidos de hierro libres, excepto Fe¿O,, fueron removidos 
con el método de ditionato-citrato-bicarbonato, propuesto por Jack- 
son (1956), que consiste en un tratamiento con ditionato de sodio 
(Na2S,0,) como agente de reducción, citrato tribásico de sodio 
(Na¿C¿H;O7) 0,3 M como agente quelador para el hierro y bicar- 
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bonato de sodio (NaHCOz) 1 M como separador; el pH del sistema 
fue 7,3. 


La fracción granulométrica considerada en este estudio fue me- 
nor que dos micrones; en la cual están prácticamente contenidos 
todos los minerales del grupo de las arcillas. 


Estos minerales fueron separados por medio de suspensiones en 
columnas de agua y la concentración se llevó a cabo mediante sedi- 
mentación, decantación y centrifugación (Krumbein and Pettijohn, 


IDAS 


Los minerales arcillosos fueron montados sobre portaobjetos de 
vidrio, tipo para microscopía, siguiendo la técnica descripta por 
Grim (1934); se obtuvieron seis preparados idénticos de cada 
muestra. 


IDENTIFICACIÓN DE MINERALES DEL GRUPO 
DE LAS ARCILLAS 


Los minerales de que se trata fueron identificados principal- 
mente con un difractómetro de rayos-X (Cu/Ni), usando los agre- 
gados orientados, complementado con cámaras de polvo y micros- 
copía óptica. 

Se obtuvieron diagramas para todas las muestras en el difractó- 
metro, en su estado natural y después de calentarlas a 300% C, 400" C, 
450% € y 500% € (Richardson, 1961; MacEwan, 1951; Warshaw, Ro- 
senberg y Roy, 1960; Brown, 1961). El calentamiento al as tempera- 
turas indicadas fue realizado en muestras montadas en los portaob- 
jetos usando un horno con regulador de temperatura, la velocidad de 
calentamiento fue de 179 €. por minuto, el tiempo de calentamien- 
to fue de cuatro horas para cada temperatura y las muestras fueron 
enfriadas directamente en aire a temperatura ambiente. 


Cada muestra fue también analizada con los rayos-X después de 
ser tratada con glicerol usando las técnicas descriptas por Mac- 
Ewan (1944 y 1946) según modificación de Kaufman (Jackson, 
1956). 

Finalmente, todas las muestras fueron tratadas con HCl (50 %) y 
estudiadas mediante el difractómetro de rayos-X, para evaluar el 
contenido de caolinita versus elorita. 

Otros métodos complementarios fueron aplicados también a va- 


rias muestras, tal como tratamiento con sales de amonio (MacEwan, 
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1946), con sales de potasio (Barshad, 1950), con aminoácidos 
(Gieseking, 1939) y con agua (Mering, 1946; Norrish, 1954). 

Los minerales del grupo de las arcillas presentes en las muestras 
fueron: illita, montmorillonita, caolinita, clorita y minerales de 
capas mezcladas al azar (randonly mixed layers) de illita y mont- 
morillonita, de illita y clorita, de illita montmorillonita y clorita. 

Los criterios de identificación de estos minerales son los indica- 
dos a continuación: 


Illita: El término illita (Grim, Bray y Bradley, 1937; Molloy 
y Kerr, 1961) es usado para definir el mineral del tipo mica que 
tiene un espacio basal d igual a 10 A y reflexiones del orden supe- 
rior (00/), que no se expanden con el tratamiento de glicerol o 
glicol, ni se contraen cuando se las somete al calor. Después del ca- 
lentamiento hasta 500% C no son observables cambios, excepto algún 
adelgazamiento de los picos debido a la contracción de pequeñas 
canatidades de capas mezcladas de montmorillonita. 

Tllita pura es un mineral raro en estas muestras; prácticamente 
siempre tiene pequeñas cantidades de montmorillonita intercala- 
das al azar (ver figuras 2 a 4). 


Montmorillonita: El mineral que se define como montmorillonita 
en este estudio está caracterizado por una amplia reflexión (001) 
que se presenta en la región comprendida entre 6,15 y 6,70 grados 
260 (Cu/Ni) que corresponden a 14,36 A y 13,19 Á respectivamente 
en muestras no sometidas a tratamientos especiales y secas al aire. 
Esta variación depende del tipo y del porcentaje de cationes y/o 
cantidad de agua intercalada entre las capas, también depende del 
porcentaje de capas intercaladas de otros minerales arcillosos (illita 
o illita más celorita). El espaciado más frecuentemente observado es 
el de 14,25 A. 

El tratamiento con glicerol expande el espaciado basal (001) 
a un valor de aproximadamente 18 Á, comprendido entre 17,32 A y 
18,02 A (MacEwan, 1946). 

Calentando las muestras a 300% C, 400% C, 450% C y 500% C se pro- 
duce el colapso irreversible de la montmorillonita con un espaciado 
basal similar al de la mica y aparece una reflexión pronunciada 
cerca de los 28? 29 (McEwan, 1961; Molloy y Kerr, 1961). 

El tratamiento del mineral considerado con soluciones acuosas 
de hidrocloruros de aminoácidos (gelatina), expande los especiados 
basales a 26,7 A. Varias muestras fueron también tratadas con sales 
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de potasio y amonio y el d (001) se redujo a 12,104 y 12.27A 
respectivamente, valores que están de acuerdo con los obtenidos 


por Barshad (1950). 


MUESTRA —N* 17-2 


NO TRATADA 


GLICEROL 


Fig. 2. — Diagramas de difracción de rayos-X (Cu/Ni) obtenidos con agregados 


orientados paralelamente que muestran : illita práctizamente pura (10 A, ver cur 
vas hb y c) caolivita (ver curva ce especialmente, tomada después de tratamiento 
con HC1) y capas mezcladas de illita-montmorillonita-clorita (ver rama de ángulos 
menores de 2 6 del pico 10 Á en curvas d, e y f) Montmorillonita y clorita están 
presentes. Referencias: K = caolinita, 1 = illita, C = clorita, M = montmori- 


llonita y Mix = capas mezcladas. 


Las muestras tratadas con sales de amonio fueron radiadas des- 


pués de ser saturadas con agua y glicerol; la saturación con agua 


produce una ligera expansión del d basal de 12,27 A a 12,40 A y el 


tratamiento con glicerol lo aumenta a 17 A. 
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Todas las características antes mencionadas indican que la mont- 
morillonita de los depósitos de caliche es montmorillonita cáleica 
(ver figuras 2 a 4). 


Caolinita y clorita: Los estudios microscópicos evidenciaron la 
presencia de caolinita y clorita en las muestras estudiadas, pero la 
existencia de abundante montmorillonita y de varios tipos de mi- 
nerales de capas mezcladas dificultó el análisis por medio de los 
rayos-A. 

La presencia de clorita es rápidamente demostrada por rayos X 
cuando se observan reflexiones no expandibles (001) y (003); sin 
embargo, las reflexiones basales de orden impar de algunas clori- 
tas son de muy baja intensidad, lo que parece ser una característi- 
ca común de las cloritas sedimentarias y atribuible a un menor 
desarrollo de la capa de brucita y algunos iones con coordinación 
tetraedral ubicados entre las capas de mica y brucita (Johns, Grim 
y Bradley, 1254). En las muestras deserciptas en este trabajo, la 
intensidad de (003) ) es tan débil que su detección cierta es prác- 
ticamente imposible; (001) puede ser observado pero sólo con 


dificultad. 


Para eliminar la reflexión (001) de montmorillonita de la re- 
gión de 14 A las muestras fueron tratadas con glicerol, o glicol o 
calentadas. La resolución de los picos (001) de ambos clorita y 
montmorillonita no fue completa, pero (001) de clorita fue re- 
velado como un hombro sobre la rama de los valores 20 altos o 


bajos, respectivamente, del pico de montmorillonita. 


Las muestras de color blanco-amarillento o blanco-grisáceo se 
tornaron color castaño intenso cuando se calentaron a 400" €, vol. 
viendo a castaño claro cuando se recalentaron a 4502 C. ó 5007 C; 
el color permaneció después del enfriamiento de las muestras. Efec- 
tos similares, atribuidos a clorita, fueron descriptos por Warshaw, 


Rosenberg y Roy (1960). 


La caolinita es fácilmente identificada con rayos X cuando está 
sola o asociada con otros minerales que no sean clorita o aquellos 


del subgrupo caolín. 


La caolinita se caracteriza por intensas reflexiones (001) y (002) 
y una serie de reflexiones más débiles (Brindley y Robinson, 1946; 
Brindley, 1951; Murray y Lyons, 1956). A causa de la coincidencia 
de las reflexiones (001) y (003) de caolinita con (002) y (004) de 


clorita, fue considerado necesario obtener nueva información para 
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demostrar la presencia de caolinita, a pesar de las muy bajas can- 


tidades de clorita presente en las muestras estudiadas. 


MUESTRA N* 3-4 


S x NO TRATADA 


a AO yal 


GLICEROL 


AMA opa v 


Fig. 3. — Diagramas de difracción de rayos-X (Cu/Ni) obtenidos con agregados 


orientados paralelamente que muestran montmorillonita prácticamente pura ; curva 
a muestra secada a temperatura ambiente, curva b muestra tratada con glicerol y 
curvas 6, d y e muestras calentadas a 3009 C, 4000 C y 5009 C respectivamente. 
Nótese el desplazamiento de las reflexiones (001). Caolinita. illita y clorita están 
presentes. Referencias: K = caolinita, I = illita, C = clorita y M = montmori- 
llonita. 


En estas circunstancias, fue usada una combinación de tres mé- 


todos adicionales para probar la presencia de caolinita y clorita. 


El primer método considera que el d (002) de caolinita es 3,57 A 


y 


el d (004) de clorita rica en sílice y hierro (como las cloritas 


sedimentarias) varía de 3,504 a 3,564 (Brindley, 1961). Sin 


embargo, el pico (004) de montmorillonita está en la misma re- 


gión del espectro, la posición exacta depende principalmente de la 
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cantidad y tipo de capas mezcladas (mixed layer) presente, enmas- 
carando el pico de caolinita y/o elorita. En muestras tratadas con 
elicerol, la montmorillonita tiene la reflexión (005) en la misma 
zona interfiriendo con las determinaciones. El tratamiento con ca- 
lor (4009 C) eliminará estas interferencias a causa del colapso de 
la montmorillonita y el pico de caolinita se desplazará levemente 
hacia los ángulos menores de 249 y el de clorita hacia los ángulos 
mayores 29 (Warshaw, Rosenberg y Roy, 1960; Pinsak y Murray, 
1960) lo cual permite la identificación de ambos minerales. Sin 
embargo, las intensidades de los picos de algunas muestras de 
clorita disminuyen marcadamente cuando calentadas, haciendo di- 
fícil su determinación. 


El segundo método usa la diferente estabilidad térmica de am- 
bos minerales (Brindley y Robinson, 1951; Grim, 1953). 


La estrucctura de la caolinita es destruida calentando la muestra 


a 95907 C, aun cuando podría ser a temperatura bastante más baja 
dependiendo de la velocidad y duración del calentamiento, la eris- 
talinidad del mineral y otros factores. (Warshaw, Rosenberg y 
Roy, 1960). 

La clorita puede o no ser afectada por tal calentamiento; en 
cloritas sedimentarias la pérdida de propiedades de difracción de- 
pende también de estos factores, pero el límite de estabilidad tér- 
mica es menor que el de la caolinita (Johns, Grim y Bradley, 1954). 


En estas muestras la clorita, por regla general, parece ser afec- 
tada después del calentamiento a 400% C, mientras que la caolinita 
permanece inalterada. Pero en otros casos ambos minerales pierden 
sus propiedades de difracción cuando calentados a 450” C- 500% € 
bajo las condiciones especificadas. 

El tercer método usado consiste en la eliminación de la clo- 
rita por tratamiento ácido (Brindley, 1961; Grim, 1953). Usando 
HCI en cantidades crecientes y bajo diferentes condiciones se en- 
contró que la caolinita permanece insoluble cuando es tratada con 
una solución uno a uno durante 12 horas y a 80% C, mientras la 
clorita es completamente destruida (ver figuras 2 a 4). 


Minerales de capas mezcladas (= mixed layer mineral = heter- 
opolytypes = interstratificates) : La presencia de minerales de capas 
mezcladas al azar es un hecho común en las muestras estudiadas; 
éstos se caracterizan por dar una serie no integral de reflexiones 


basales (MacEwan, Ruiz Amil y Brown, 1961). 
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Las combinaciones de minerales arcillosos formando interestrati- 
ficaciones al azar en estas muestras son: illita y montmorillonita, 
illita y clorita e illita, clorita y montmorillonita. 


MUESTRA N* 4-1 A 
TRATADA | e 
| no a 


a 
jo yla Os 


MUESTRA N* 8-1 


NO TRATADA 


A 
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y lo] B 

NOS GUCEROL 
i a 
pe pznar ( 
y h z 


' Y 


/ ] 


SIN E NO: | pl 
pus 10 . A A 


2 0" 29” 


Fig. 4. — Diagramas de difracción de rayos-X (Cu/Ni) obtenidos con agregados. 
orientales paralelamente de montmorillita. Curva a muestra montmrorittonita no 
tratada, curvas b a e muestra desplazamiento del pico (001) que resultan de trata- 
mientos con citrato de amonio, doble tratamiento con citrato de amonio y glice- 
rol, con cloruro de potasio, y con gelatina, respectivamente. Curva f muestra 
montmorillonita no tratada secada en aire a temperatura ambiente, curva y saturada 
con agua. y curvas h a k después de 12, 24, 36 y 72 minutos de secado al aire a 
temperatura ambiente. Nótese el doble pico en curva g debido a diferencias en 
deshidratación. 


Las bases para la identificación de estas mezclas han sido desarro- 
lladas por Hendricks y Teller (1942), MacEwan (1949, 1958) ; Brad- 
ley (1953), Weaver (1956, 1958) y otros. 


1 
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Las propiedades de los minerales de capas mezcladas indican las 
fases minerales que las forman y el porcentaje relativo de cada una 
de ellas. Los tratamientos con glicerol y calor fueron usados en 
las identificaciones; el espaciado basal d de estas interestratifica- 
ciones depende de las cantidades relativas de cada fase que la com- 
pone y el desplazamiento de los picos, debido a esos tratamientos, 
permite la estimación del porcentaje de cada mineral. Estos por- 
centajes fueron determinados con curvas que relacionan la migra- 
ción de los picos de combinación 001/001 y 001/002 al porcentaje 
de cada mineral, calculados por Brown y MacEwan (1951) y Mac- 
Ewan (1958) para muestras no tratadas y para muestras expandidas 
con glicerol. 

lllita-montmorillonita es la asociación más común de minerales 
arcillosos interestratificadas al azar en las muestras estudiadas; 
prácticamente todas las illitas y montmorillonitas contienen capas 
mezcladas del otro mineral. Estos heteropolitipos presentan picos 
de combinación 001/001 entre los valores de 10 A y 14,39 A que se 
contraen irreversiblemente a 10 Á cuando son calentados a 300” C 
y que se expanden con saturación de glicerol a valores que depen- 


den de la cantidad de montmorillonita interestratificada. 


Generalmente están presentes dos tipos de combinaciones de 
illita-montmorillonita y predominan en todas las muestras, una con 
illita como el mineral principal yv montmorillonita en cantidades 
menores, la cual es descripta ordinariamente como illita, la otra 
con proporciones inversas es llamada montmorillonita. 

También se encuentran minerales de capas mezcladas al azar 
formados por illita-montmorillonita-clorita, pero con mucha menor 
frecuencia que la combinación illita-montmorillonita. 

El pico de combinación de las tres reflexiones (001) se ubica en 
cualquier parte entre 10 A y 14,36 A, la característica distintiva es 
que solamente montmorillonita se contrae cuando se calienta dan- 
do un valor basal d mayor que 10 A para la estratificación mineral 
de 3 fases (Weaver, 1958). El porcentaje de clorita en relación a 
illita y montmorillonita es simpre pequeño y en la misma muestra 
varios picos de pequeña intensidad indican varias combinaciones 
de estos tres minerales. 

En las muestras estudiadas la interestratificación al azar de illita- 
clorita es rara. Esta asociación es fácilmente identificable porque 
ni se expande ni se contrae cuando es tratada con calor, glice- 


rol o sales de diferentes cationes. 
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ESTIMACIONES CUANTITATIVAS RELATIVAS DE MINERALES 
DEL GRUPO DE LAS ARCILLAS 


Discusión del método usado 


Varios autores han desarrollado métodos para medir la rela- 
ción cuantitativa entre la intensidad de una reflexión particular 
de un mineral, medida con el difractómetro de rayos X, y el peso 


porcentual del mismo (Klug y Alexander, 1954). 


Los minerales arcillosos han sido medidos cuantitativamente y 
semicuantitativamente con los mismos métodos (Talvenhiemo y 
White, 1952; Yoshikawa y Sudo, 1961; Brindley, 1961). usando 
agregados orientados paralelamente y reflexiones (00 /). 


La posibilidad de hacer determinaciones cuantitativas de los mi- 
nerales contenidos en todas las muestras estudiadas de los múltiples 
perfiles fue descartada debido a: 1) bajo orden de cristalinidad, 2) 
diferencias de cristalinidad de una muestra a otra, 3) diferencias en 
el diámetro de grano de un mismo mineral de una muestra a otra, 
4) cambios de grado de orientación de muestra a muestara, 5) falta 
de análisis químicos de cada mineral y 6) existencia común de fases 
interestratificadas. 


Sin embargo, se consideró posible estimar las proporciones relati- 
va de cada mineral arcilloso dentro de cada muestra, considerando 
la cantidad de uno de ellos como unidad. La aplicabilidad del mé- 
todo del control de las variables que afectan la intensidad de las 
reflexiones. 


El procedimiento seguido consistió, primero, en anular la in- 
influencia de algunos de las variables que afectan la intensidad de 
las reflexiones y minimizar la importancia de otras, segundo, en 
medir experimentalmente el resto de las variables y tercero, en esta- 
blecer una unidad o norma de comparación de la cantidad relativa 
de los minerales considerados. 


lllita fue el mineral elegido como norma; su valor dentro de ca- 
da muestra fue considerado igual a uno, sin considerar su canti- 
dad absoluta, los otros minerales presentes en la muestra fueron 
expresados en forma relativa a la illita. Como la absorción dentro 
de la misma muestra es igual para todos los minerales, la illita 
actúa como una norma interna (internal standard). 


Todos los agregados orientados fueron preparados siguiendo exac- 
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tamente el mismo procedimiento y por el mismo operador para 
minimizar y normalizar las variables de tipo personal. 

Debido a que las intensidades integradas de las reflexiones basa- 
les de todos los minerales arcillosos de cada muestra son registradas 
casi “simultanemente”, se considera que las variables instrumen- 
tales las afectan uniformemente. 

La influencia de polarización y los factores Lorentz y tempera- 
tura, que dependen del ángulo 20, pueden ser calculadas expe- 
rimentalmente y aplicadas las correcciones pertinentes. 

Esto significa que además de las diferencias en abundancia rela- 
tiva, las diferencias en diámetro de grano, el grado de orientación, 
el grado de cristalinidad y los cambios en la composición química 
de cada fase serán las principales variables desconocidas que con- 
trolan las variaciones de las intensidades integradas, reflejadas por 
un mismo mineral, cuando se comparan muestral de un mismo 
perfil. 

En la literatura se citan varios ejemplos en los cuales el grado 
de cristalinidad (Schultz, 1960) y/o el origen (Oinuma y Koba- 
yashi, 1961), el grado de orientación paralela (Brindley y Kur- 
tossy, 1961) y la composición (Schultz, 1960; Bradley y Grim, 


1961) influyen en la intensidad de las reflexiones. 


La posibilidad de variaciones en la composición química de cada 
mineral parecería ser un problema crítico, prima facie, porque la 
extensión de composición de las illitas, cloritas y montmorillonitas 
es muy amplio. 

La intensiva investigación realizada sobre montmorillonita indi- 
ca que este mineral tiene la misma composición en todas las mues- 
tras de caliche estudiadas, y las cantidades relativas de clorita 
no fueron estimadas en ese trabajo, como se mencionrá luego. 

Entonces, el único mineral que ofrece dudas sobre la constancia 
de su composición es illita. Pero, si se considera que el espesor de 
los perfiles muestreados es de un par de metros aproximadamente, 
que los sedimentos que forman cada perfil fueron depositados bajo 
condiciones similares y que todos fueron sometidos a los mismos 
procesos diagenéticos, puede esperarse que todas las illitas del mis- 
mo perfil tengan aproximadamente la misma composición quími- 
ca, simpre y cuando los sedimentos de cada perfil hayan tenido la 
misma fuente de roca. No se intentó establecer el último punto, 
sin embargo, a causa del pequeño espesor de los sedimentos 
muestreados, y porque no son observados grandes hiatus sedimen- 
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tarios en el perfil, se asumió que la fuente de roca para cada per- 
fil fue la misma. Bajo estas circunstancias es razonable, aunque 
arbitrario, suponer similar composición de illita en cada perfil 

Iguales argumentos podrían ser utilizados para suponer que el 
diámetro de grano y el grado de cristalinidad de cada mineral arci- 
lloso son similares cuando se comparan muestras del mismo perfil; 
esta suposición es también arbitraria. 

El grado de orientación paralela de los minerales arcillosos se- 
dimentados sobre portaobjetos depende principalmente del mé- 
todo de preparación de las muestras y de la cantidad y forma de 
las partículas de las fases cristalinas y amorfas. La sedimentación 
sobre las supericies planas se realizó a partir de suspensione en 
agua y durante los procesos de dispersión todas las sustancias que 
cementaban los clastos fueron prácticamente disueltos; además cuar- 
zo y Otros minerales están casi ausentes en los agregados orientados 
estudiados y todas las especies arcillosas que se encontraron tienen 
hábito tabular, de manera tal que es lógico suponer que el grado 
de orientación fue similar para las muestras del mismo perfil. 

Bajo todas estas circunstancias la intensidad reflejada de un deter- 
minado plazo (00/) de cada mineral sería proporcional al peso 
de la fase respectiva en cada muestra del mismo perfil. 

Entonces, es necesario establecer la relación entre una parte en 
peso de illita, o la intensidad integrada representativa de una de 
sus reflexiones de rayos X medida en las cartas tomadas con el di- 
fractómetro, con una parte en peso de los otros minerales o sus 
áreas representativas en las cartas, lo cual se trata a continuación. 
Debido a que las reflexiones (00 ¿) elegidas para cada mineral con 
el propósito de comparación se presentan a angulos diferentes, las 
correcciones debidas a las variables angulares serán también in- 
troducidas aquí. 

Originalmente Talvenhiemo y White (1952) estudiaron experi- 
mentalmente las relaciones entre peso porcentual y áreas integradas 
de reflexiones basales de montmorillonita, illita y caolinita conside- 
rando diferentes cationes interestratificados, diferentes compuestos 
orgánicos interestratificados y varios diámetros de grano. Ellos de- 
mostraron que el área de intensidad integrada es una función lineal 
del peso porcentual de cada mineral y que la relación de áreas inte- 
eradas de las reflexiones (00 1) de una mezcla compuesta por partes 
iguales de montmorillonita, caolinita e illita es aproximadamente 
igual a 5:1:1, medidas con un planímetro en las cartas de difrac- 
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ción obtenidas a partir de un agregado orientado paralelamente y 
tratado con glicerol. 

Johns, Grim y Bradley (1954) hicieron estimaciones cuantitati- 
vas relativas de minerales arcillosos contenidos en sedimentos Recien- 
tes del Golfo de México, cerca de la costa de Texas, utilizando la 
forma experimental del factor de funciones determinado por Brad- 
ley (1953) y corregido por Bradley, Burst y Graf (1953) para con- 
diciones de enfoque. Ellos establecieron que la relación de áreas in- 
tegradas de picos (001) de cantidades iguales de illita y montmori- 
llonita medidas en diagramas de difracción de rayos-X obtenidos con 
agregados orientados paralelamente y tratados con glicol es 1:4. 

Estos autores también establecieron que las áreas que los picos 
(002) de caolinita y (004) de clorita sedimentaria puede ser com- 
parada directamente con la reflexión (003) de illita para estimar 
cantidades relativas de estos minerales sobre la base de que can- 
tidades iguales de cada una de ellas produce intensidades integra- 
das iguales. 

Weaver (1958) estableció que sólo una estimación aproximada 
puede ser obtenida con este método y que en una muestra con igual 
cantidad de illita y montmorillonita no tratada, la intensidad inte- 
grada del pico 14 A es aproximadamente tres veces la del pico 10 A 
de illita. El también expresó otras relaciones pero no explicó el pro- 
cedimiento seguido para obtenerlas. 

Todos estos resultados citados, relacionando illita y montmorillo- 
nita muestran buena correspondencia porque los valores 5 (mues- 
tras tratadas con glicerol), 4 (tratadas con glicol) y 3 (no tratadas) 
resultan de las mediciones hechas de 18, 17 y 14 A aproximada- 
mente y porque la polarización, y los factores de Lorenz y de tem- 
peratura decrecen las intensidades, en la dirección de los valores 
crecientesd el ángulo 20. Varios autores han aceptado y generali- 
zado el uso de este método. Hathaway y Carrol (1954) lo aplica- 
ron a esquistos, suelos y tilitas; Pinsak y Murray (1960) a sedimen- 
tos del Reciente, y Hensel y White (1960) a suelos desarrollados 
sobre till. 

El método que usa las reflexiones (001) y (003) de illita como 
norma interna es considerado satisfactorio para estas muestras, €s- 
pecialmente porque los resultados de Johns, Grim y Bradley (1954) 
fueron obtenidos con sedimentos del Reciente y por la similitud que 
existe entre los minerales arcillosos estudiados por ellos y los des- 
criptos aquí. 
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Las intensidades integradas fueron medidas con un planímetro. 
Las cartas de difracción de rayos X obtenidas con muestras satura- 
das con glicerol fueron usadas para estimar el contenido relativo de 
montmorillonita. El área del pico de la reflexión (001), que corres- 
ponde a 18 A aproximadamente, fue comparada con la intensidad 
integrada del pico (001) de illita de acuerdo con el método del Tal- 
venhiemo y White. Los resultados fueron comparados con aquellos 
obtenidos de las intensidades integradas de montmorillonita no tra- 
tada (14 A) y la correspondencia es satisfactoria. Correcciones de- 
bido a la presencia de montmorillonita intercalada con illita, y vice 
versa, fueron aplicadas cuando el contenido de la fase menor era 


mayor que el 10 %. 


La cantidad relativa de caolinita fue estimada comparando la in- 
tensidad integrada de su pico (002) con el (003) de illita siguiendo 
el método de Johns, Grim y Bradley. Para realizar esta estimación 
se combinó la información proporcionada por los diagramas de di- 
fracción de rayos X de muestras no tratadas y tratadas con glicerol, 
con ácido o calentadas, porque las muestras no tratadas y aquellas 
tratadas con glicerol que contienen montmorillonita tienen las re- 
flexiones (004) y (005) respectivamente cerca de la posición del 
pico (002) de caolinita. 


La clorita está presente en muy pequeñas cantidades en práctica- 
mente todas las muestras pero las estimaciones cuantitativas de este 
mineral fueron dejadas de lado porque en muchas de las muestras 
estudiadas la baja cristalinidad de este mineral, y su relativamente 
bajo porcentaje, producen picos pequeños y anchos que hacen la 
comparación muv dificultosa. 


Los valores que representan las intensidades de las reflexiones 
(00 1) seleccionadas, permiten el cálculo de las proporciones rela- 
tivas en partes porcentuales. 


RESULTADOS 


Los resultados de las estimaciones cuantitativas de las cantidades 
relativas de los minerales arcillosos fueron graficados en la forma 
indicada en la figura 1 a los efectos de su posterior análisis e inter- 


pretación. 
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FLYSCH OLISTOLITICO EN LA CUENCA DEL LAGO ARGENTINO, 
SANTA CRUZ (PATAGONIA, ARGENTINA) 


Pok ANGEL V. BORRELLO 


RESUMEN 


Se da a conocer el hallazgo de los depósitos clásticos de zona interna geosin»- 
clinal con bloques en facies de wildflysch, pertenecientes a la preorogénesis 
andina del tiempo neoídico. Los clastos son determinados como idioolistolitos 
y la masa psamítica que los encierea se asigna a un endoolistostroma. 


ABSTRACT 


Coarse grained clastic deposits were found in the inner geosyncline Zone of 
the studied area. They are mainly composed of boulder within the wildflysch 
facies and belong to the Andean preorogenesis of Neoidic age. The psefitic 
materials are clasified as idioolistholites and the psammitic matrix, which 
encloses the major elements, is referred to an endoslisthostrome. 


INTRODUCCION 


El flysch cretácico, complexivamente referido a la época pre- 
maestrichtiano en la Cordillera Patagónica, es acaso el más signi- 
ficativo atributo del desarrollo geosinclinal de esta cadena, neoídi- 
ca, O sea del tiempo meso-cenozoico. El flysch, además, configura 
a una prolongada preorogénesis por igual proyectada a los sectores 
del codo montañoso fueguino. Podríase en consecuencia expresar, 
en síntesis, que la presencia del flysch testimonia el desenvolvimien- 
to de la tectónica durante el Cretácico o Neojurásico-Cretácico en 
la porción de los Andes Sudamericanos que, en la más profunda 
latitud continental, toma el área del arco, llamado patagónico- 


fueguino en conjunto. 
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En Santa Cruz, tanto como en Tierra del Fuego, pueden estu- 
diarse aspectos muy diversos de las condiciones de evolución del 
ilysch mesozoico. Sin embargo en la mencionada provincia pata- 
gónica, donde el desarrollo estratigráfico de los depósitos perti- 
nentes tiende a presentar una amplitud mayor a partir del Jurásico 
superior, al estar con la correlación del Malm en la base del perío- 
do flyschoide al Norte del lago Argentino, es donde surgen im- 
portantes hechos nuevos que permiten extender el conocimiento de 
su geología y paleogeografía, respectivamente, en el momento 
actual. 

Las inexcusables dificultades geográficas y de acceso directo que 
existen para un reconocimiento del flysch en la zona geosinclinal 
interna, lindante en Santa Cruz con el territorio de Chile, condujo 
a examinar metódicamente el sector occidental del lago Argentino. 
Ante dicho propósito el área comprendida entre la porción oeste 
-del lago Rico y la embocadura del canal de los Témpanos en el 
lago Argentino, frente al glaciar Moreno, se constituyó en un campo 
local de investigación del flysch con los materiales alóctonos trans- 
portados por el glaciar hasta su frente actual, extenso en el borde 
y saliente de la península Magallanes en su costado occidental. En 
esta latitud y desde el meridiano próximo al Puesto Comisión, sobre 
el cerro del mismo nombre —al poniente de Calafate— hacia el 
Pacífico, la zona geosinclinal presenta uniformemente, sin cambios, 
un flysch de tipo ortoflysch (Vassoevich, 1948). Estos estratos son 
discernibles a distancia por su regular alternancia y por las domi- 
nantes bandas oscuras de pelitas en el techo de los ritmos en par 
(psamopelítico). 

Como unidad tectonotemática el flysch andino de Santa Cruz 
fue evaluado y descripto integrando el proceso sistemático de ca- 
rácter geosinclinal (Borrello, 1969). La estratigrafía pertinente 
estuvo a cargo, en su tiempo, de las investigacionees de Feruglio 
(1944). En años recientes aspectos sedimentarios y conexos de la 
secuencia aludida (turbiditas) se dieron a conocer por parte de 


Vilela y Csaky (1968). 


CARACTERES GEOLOGICOS DEL FLYSCH LOCAL 


El flysch andino neoídico en ámbito de tectogénesis, de col. 
matación o preorogénesis, bajo relativa exhondación contiene a las 
lutitas, hasta limolitas, negras u oscuras. No pocas veces, seme- 
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jantes pelitas llegan a prevalecer en las familias de ritmos de orto- 
flysch transmitiéndoles el llamativo carácter de flysch negro (me- 
lanofíysch). Estima el autor presente que la ocurrencia de la 
pelita oscura en un flysch de esta naturaleza sugiere a un medio 
de génesis de profundidad relativa. 


En esta escena de marcada regulariad litológica el flysch denota 
haber soportado los efectos de la intensa tectónica geosinclinal. 


El plegamiento es palmario y se observan con cierta frecuencia 
pliegues acostados, de magnitud decamétrica por lo menos. En di- 
rección de “antepais”, hacia el dominio pre y extraandino, la 
estructura de las capas de la preorogénesis es claramente monocli- 
nal, debiendo terminar por el Este, en el subsuelo, en posición 
subhorizontal. 

La base del flysch neoídico es la protomolasa (Borrello, 1969) 
de la llamada Formación Springhill o “Grupo arenoso basal” y, 
a veces directamente las vulcanitas jurásicas de carácter ácido. El 
techo lo constituyen los terrenos molásicos del alto Cretácico su- 
perior. Con su base y su techo, respectivamente, el flysch no sola- 
mente es juzgado en sus relaciones por la simple existencia de dis- 
cordancias sino, precisamente, por el hecho que el deslinde queda 
establecido, también en el área considerada, por el cambio pro- 
fundo de las condiciones de sedimentación que trueca la suborogé- 
nesis (vacuidad) en preorogénesis (flysch) y, finalmente, se alcan- 
za a la orogénesis tardía (molasas). 


Sirve lo sumariamente expuesto para comprender acaso que en 
la cuenca del lago Argentino son trscendentes los pormenores esen- 
ciales de la geología del flysch a los que se agregan los nuevos 
surgidos con la investigación reciente? y que motivan la presente 
contribución. 


EL FLYSCH OLISTOLITICO. SU SIGNIFICADO 


De la zona interior de la Cordillera abradida por el potente 
cuerpo de hielo del glaciar Moreno (Lat. 50% 27 5; Long. 739 03 W) 
provienen los bloques hacinados sobre el campo de un frente, en 
considerable extensión. Los bloques están distribuidos en el borde 


occidental de la península Magallanes desde el extremo del lago 


* Campaña de la División Geología a la Cordillera Patagónica de enero de 
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Rico a la embocadura del canal de los Témpanos. Una masa de 
bloques grandes se conserva no lejos del Refugio frente al glaciar 
Moreno; no existe variedad de flysch que no esté representada en 
este gigantesco muestrario natural de procedencia glaciaria. Lo que 
más importa señalar es que los grandes fragmentos se constituyen 
en testigos de la composición geológica de la zona geosinclinal 
interior de los Andes de Santa Cruz. Entre las litologías flyschoides 
que se observan están las psefitolitas de grandes y pequeños clas- 
tos; psamitolitas de estratificación diagonal y paralela; típicas aleu- 
rolitas (ritmos) en duplo psamo-pelítico; pelitolitas flyschoides 
lajosas a discoidales; limolitas fosilíferas con restos de amonites 
y hasta con fragmentos o vestigios de ostreidos y a la vez, fragmen- 
tos del flysch psamopelítico con deformaciones sin sedimentarias; 
ondulitas y otras figuras mecánicas de la sedimentación y estrue- 
turas de cono en cono, estas últimas en reducida proporción. Fue- 
ron encontrados rodados de rocas verdes del tipo posofiolítico 
basáltico. Algunos clastos menores, de composición psamítica gris 
clara, sin estratificación de material a la vista, fuertemente cemen- 
tado, llevan a suponer que no faltan en el caso los testimonios de 
los diques clásticos en el interior de la Cordillera. 

Contiguamente al Refugio instalado frente al glaciar Moreno y 
casi sobre la cañería de la toma de agua anexa sobre el lago en 
el acarreo de bloques hay, entre otros, uno de mayor significado 
para el examen de los procesos genéticos del flysch. Es el repro- 
ducido en la vista de la figura 1 del presente trabajo en la cual 
aparece rodeado de erráticos menores y provenientes de la misma 
formación. 

En el gran bloque mencionado se advierte una depositación ori- 
ginal del sedimento sin estratificación definida. La roca dominante 
es una psamitolita de flysch, de color gris verdoso, solo en parte 
afectado por tonalidades castañas de alteración meteórica. La psa- 
mitolita posee tendencia a la fractura concoidal e irregular. La 
superficie es bastante lisa y de ella, y sin emerger realmente, por 
la elaboración abrasiva, se destacan los clastos del flysch. 

Los elastos, de composición grauváquica, se presentan en este blo- 
que en dos niveles con límites netos separados del resto de la roca 
flyschoide. En el nivel superior predomina un olistolito subtrian- 
gular de amplia base. En el nivel inferior son numerosos los olisto- 
litos, de tamaño menor, los que se observan. Entre uno y otro nivel 
media una distancia de unos 40 cm. Debajo del nivel inferior son 
escasos los clastos de tamaño menor referibles a olistolitos. 
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Fis. 1. — Acarreo de rocas del flysch cretácico sobre el frente del glaciar Moreno, emboca- 
dura del canal de los Témpanos, lago argentino, Santa Cruz. En el bloque morénico de 
mayor volumen se advierten clastos olistolíticos pertenecientes a facies de wildflysch, de 
zona interna geosinclinal (foto AVB, 1971). 


Fig. 2. — Dique clástico psamítico aflorando en el flysch cretácico (premaestrichtiano) de 


los Andes patagónicos sobre la margen derecha del canal de los Témpanos, en la proxi- 
midad del frente del glaciar Moreno, donde participa de la acción de la tectónica geosin- 
clinal neoídica (foto AVB, 1971). 
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La masa de la roca conservada bajo forma de bloque glaciar con 
clastos olistolíticos resulta evidente que coincide con un olistostro- 
ma (Beneo), 1956) no comprobado antes en los Andes Patagónicos 
ni Fueguinos. Siguiendo a Elter y Raggi (1965) este olistostroma 
puede ser determinado conforme al tipo apenínico pertinente como 
endoolistostroma. A su vez los clastos se asimilan a los mesoolis- 
tolitos del Terciario siciliano clasificados por Marchetti (1956) y 
por extensión igualmente así denominados en la Argentina recien- 
temente (Borrello, 1969) para el Paleozoico (Silúrico-Devónico, 
San Juan), debiendo aclararse que el nombre de idioolistolitos * es 
preferible en el caso para suprimer cualquier confusión respecto 
de su ubicación en el cuerpo flyschoide. El endoolistostroma exa- 
minado en el sector occidental del lago Argentino es, en definitiva, 
una roca auto y ultraclástica en el proceso de la deposición del 
flysch neoídico austral de la Argentina. 


El olistostroma descripto importa por las siguientes razones: 
19%) por permitir la comprobación de facies extraortoflyschoides en 
los Andes Patagónicos para el ciclo geosinclinal neoídico, resultan- 
do hasta ahora exclusiva esta forma de wildflysch para la cadena 
mesocenozoica patagónica; 22) como olistostroma los depósieos con- 
siderados implican la existencia de dorsales, generadoras de las 
brechas del flysch —olistolíticas — en la proximidad del límite in- 
ternacional con Chile, y 32) surge conectadamente, además del ca- 
racter paleotectónico y paleogeográfico que establecen los bancos 
de olistostromas, una evolución paleoestructural muy importante y 
es la que directamente se vincula a la deformación embrionaria 
del geosinclinal durante la tectogénesis, creadora de dorsales y “po- 
sitivos” con antelación del plegamiento principal en el orógeno 
naciente. 


CONCLUSIONES 


La tectogénesis neoídica tiene en la Cordillera Andina de la 
provincia de Santa Cruz, indicios de una catenaria facial evidente, 
aunque aún no completamente caracterizada. Sus extremos son el 
wildflysch de zona interna y el ortoflysch del campo dominante 
geosinclinal, debiendo hallarse los términos distales del flysch 
—hemi-criptoflysch— seguramente en otros sectores andinos. 


1 A. V. Borrello, Curso de Geología Argentina, Fac. Cienc. Nat. y Museo, 
Univ. Nacional de La Plata, 1970. 
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No se observan rocas de la vacuidad filitizada eugeosinclinal, 
correspondiente a la suborogénesis, preflyschoide. Esta es una con- 
dición saliente del desarrollo geosinclinal en los Andes Fueguinos 
(formaciones Lapataia, Yaghan). 


Se desconoce el espesor y el desarrollo areal del wildflysch y sus 
relaciones con las dorsales generadoras de bloques y olistostromas. 
El número de dorsales tampoco puede deducirse; sin embargo es 
posible que por lo menos una zona axial de esta naturaleza quepa 
por lo menos en la cadena en el campo interno geosinclinal. 


La falta de hipoolistolitos y teleolistos en el flysch reconocido no 
significa que la vacuidad eugeosinclinal, y hasta el basamento pa- 
leoídico, no puedan desde áreas próximas haber participalo del 
aporte clástico del olistostroma. Es, con todo, más probable que 
solo los hipoolistolitos sean de localizar en el futuro. Esto es acep- 
table en principio desde que el hallazgo de clastos vulcaníticos 
básicos (cf. supra) establecen la existencia simaica del magmatismo 
inicial en la cadena. 


En el flysch del lago Argentino y dentro del área tratada aflo- 
ran diques clásticos. El que se reproduce en la vista de la figura 
2 en el presente escrito, regular, psamítico, afectado por la tectónica 
geosinclinal y de fuerte contraste megascópico con las rocas del 
flysch que lo contiene, prueba que es grande el desarrollo areal 
de estos cuerpos filonianos desde el río de Las Vueltas, lago Viedma 
hasta La Gerónima, lago Argentino, conservando su posición sobre 
la protomolasa (Formación Springhill, Grupo arenoso basal) en 
el flysch. No se observan en la Cordillera, ni en las comarcas extra- 
andinas de Santa Cruz diques elásticos en la molasa, superpuesta 
al flysch, como acontece en Tierra del Fuego sobre todo en la 
proximidad del borde atlántico. 
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ACCIÓN DE DIFERENTES GIBERELINAS 
SOBRE LA SINTESIS DE ALPA AMILASA EN ENDOSPERMA DE CEBADA 
Y SU IMIIBICIÓN POR ACIDO ABSCISICO * 


Por NESTOR O. FERNANDEZ y ENRIQUE M. SIVORI 


RESUMEN 


Se estudió la acción inbibitoria del ácido abscísico (ABA) sobre la síntesis de 
alfa amilasa en la capa alenronífera de cebada inducida por las giberelinas A,, 
A,, A,, A,, A,, A, y A,,. Los resultados de esta prueba en la que ABA inhibe la 
actividad de las giberelinas, muestra que no hay relación estequiométrica entre 
éste y las giberelinas, ya que la misma cantidad de ABA no inhibe el mismo 
porcentaje de actividad de cantidades iguales de estas últimas. Tampoco inhibe 
una cantidad fija de síntesis y/o liberación enzimática. 

Con cierta aproximación podría decirse que en las condiciones del ensayo las 
giberelinas A, y A, son inhibidas en un 502/,, mientras que las demás lo son 
prácticamente en un 100 %/, independientemente de sus actividades. 


SUMMARY 


The inhibitory action of abscisic acid (ABA) on the synthesis of alpha-amy- 
lase, in the aleurone layer of barley, induced by gibberellins A,, A,, A,, A,, A,, 
A, 2 A,,, was studied. The results of this test, where ABA inhibits the activity 
of gibberellins, show there is no stoichiometric relation between ABA and gibbe- 
rellins, since the same quantity of ABA does not inhibit the same %/, of activity 
of equal quantities of gibberellins. Neither does it inhibit a fixed amount of 
synthesis and /or enzymatic release. 

With some degree of approximation, we could say that under test conditions, 
gibberellins A, and A, are inhibited in 50 %/,, while the rest are inhibited prac- 
btically in a 100 9/,, irrespectively from their activities. 


* Para la realización de este trabajo se utilizó parte de un subsidio de CAFPTA. 
Giberelina A, : Sigma grado IIT, 90 9/,. 

Giberelinas: A,, A,, A,, A,, A, y A,,. Imperial Chemical Industries Ltd. 
(RS)-ABA : Shell. 
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Con el propósito de aportar datos que puedan contribuir a solu- 
cionar parte de los problemas relacionados con las interacciones del 
acido Abscísico (ABA) con las giberelinas n otras hormonas vege- 
tales, se estudió la acción inhibitoria que ejerce el ABA sobre la 
síntesis de alfa-amilasa en la capa aleuronifera de cebada, inducida 
por las giberelinas A, Az, Ay, As, Az, Ao, y Ays. 

Semillas de cebada (Cultivar MAG.NIF-105, cosecha 1968) se tra- 
taron con H2S0, al 50 % (v/v), se lavaron con H>0 destilada estéril 
y se dejaron en heladera 20-21 hs, según la técnica descripta por 


Coombe et al (1967). 


Se cortaron luego los granos y se desecharon las secciones de 
2-3 mm que contenían el embrión; los endospermas restantes se 
sometieron a 2 series de tratamientos. La primera estaba constituida 
por 0,5 mg/ml de sulfato de estreptomicina y 5 <X 10-*M de cada 
una de las giberelinas. La segunda estaba constituida por las mismas 
soluciones más 5 X 10M. de (RS)-ABA. Los endospermas con sus 
correspondientes soluciones se incubaron en tubos de vidrio de 1,6 X 
15 cm en un rotor de 1/5 rpm a 45% de inclinación durante 48 hs a 
262 CO >= 192 C, en oscuridad. | 

Al finalizar el período de incubación se determinaron las sustan- 
cias reductoras presentes en el medio, por el método de Somogyi y 
Nelson. Como actividad de las giberelinas se tomaron los valores 
de D. óptica a 640 my, considerando 100 % de actividad la corres- 
pondiente a la giberelina Aj. 


En la tabla I se exponen los resultados obtenidos. 


Los valores de actividad obtenidos, expresados en función de ug 
de giberelina, concuerdan con los de Paleg et al. (1964), para la 
misma cantidad de las giberelinas comunes a ambos ensayos. 


Jones y Varner (1967) dosando alfa-amilasa liberada al medio 
en función del log. de las concentraciones de varias giberelinas, en- 
cuentran actividades que también concuerdan bastante bien con 
los datos presentados en la tabla 1. 

Hay que destacar sin embargo, que la comparación de los datos 
hasta ahora obtenidos no es completamente válida, dado que exis- 
ten diferencias en algunas de las numerosas variables, como varie- 
dad, edad de las semillas, tratamiento de las mismas, cantidad de 
endospermas incubados en un determinado volumen, tiempo a los 
cuales se agregan las sustancias a ensayar, temperatura, tiempo y 
procedimiento de incubación, pureza de las giberelinas, sustancias 
que se valoran y expresión de resultados. 
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TABLA | 


Actividades de las giberelinas A,,A,,A,, A,, A., A, y Aj, 
y su inhibición por (RS)-ABA 


Giberelinas D. O. 2/7, Actividad o/, Inhibición 
A 732 100 pe 
A AB 345 2 53 
A 651 89 = 
A E ABAD 340 E 48 
A 467 64 E 
AE ABA 35 == 93 
A, 199 27 _— 
ACABA 24 = 88 
o 555 76 E 
ACA ABA o 36 =— 94 
A 40 5 EE 
A ABR o 5 as 87 
A 23 3 he 
A AB 0 me 100 


Referencias : Los valores de D. óptica son promedio de 4 determinaciones, co- 
rrespondiendo cada una a un tubo con dos endospermas. La concentración de las 
giberelinas fue de 5 x 10—* M y la de (RS)-ABA de 5 x 10” M. El porcentaje 
de actividad se calcula a base de giberelina A,. El ”/, de inhibición se calcula 
a base de la actividad de la giberelina csrrespondiente. 


Los resultados de este ensayo, donde el ABA inhibe la actividad 
de las giberelinas, muestran que no hay una relación estequiomé- 
trica entre éste y las giberelinas, ya que la misma cantidad de ABA 
no inhibe el mismo porcentaje de actividad de cantidades iguales 
de estas últimas. Tampoco inhibe una cantidad fija de síntesis y/o 
liberación enzimática. 

Con cierta aproximación podría decirse que en las condiciones 
del ensayo, las giberelinas A, y Az son inhibidas en un 50 %, mien- 
tras que las demás son inhibidas prácticamente en un 100 %, inde: 
pendientemente de sus actividades. 

Agradecemos al Prof. R. Tizio, quien gentilmente nos proporcionó 


las giberelinas utilizadas. 
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ACEITES ESENCIALES DE LA PROVINCIA DE TUCUMAN * 


Por JUAN A. RETAMAR ? 


RESUMEN 


Se indican algunos detalles generales referentes a recolección, aislamiento y 
purificación de aceites esenciales. 


SUMMARY 


Some general features referring to the recolection, isolation and purification 
of essential oils are indicated. 


Se estudia la composición de los aceites esenciales de diferentes 
especies vegetales y arbóreas, obtenibles mediante una destilación 
por arrastre con vapor de agua. En algunos casos se efectúan las 
transformaciones químicas de los constituyentes más significativos. 
En un comunicación preliminar (*) se analizó la especie arbórea 
Eugenia pseudo mato Legrand (gúil o gúili blanco), habiéndose 
descubierto, por primera vez en una mirtácea, la verbenona. 

Para la realización de estos trabajos de investigación, se requiere 
la concurrencia de dos aspectos distintos de actividad científica: 
la del botánico y la del químico. No cabe ninguna duda de que un 
estudio del tipo que nos ocupa, por más esmerado que se ejecute 
desde el punto de vista de la química orgánica, pierde por conm- 
pleto su valor cuando la especie botánica no se encuentra bien deter- 
minada. Pero aun cuando el botánico haya determinado la espe- 
cie, puede suceder de que no todo el material vegetal corresponda 


1 Instituto de Química Orgánica, Facultad de Bioquímica, Química y Farma- 
cia, Universidad Nacional de Tucumán, San Miguel de Tucumán, Argentina. 


2 Miembro de la Carrera del Investigador Científico, Consejo Nacional de 
Investigaciones Científicas y Técnicas. 
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a ella, y al carecer de homogeneidad por contaminación de especies 
ajenas, se incurriría a resultados erróneos. Esta posibilidad existe 
cuando el químico se limita a la adquisición del material en el 
comercio, o cuando efectúa una recolección con personas inexper- 
tas. Es siempre conveniente la presencia y supervisión del botánico 
especialista para la determinación exacta de la especie así como 
también consideramos imprescindible la familiarización del químico 


“in situ” con esta profase de su actividad en el laboratorio. 


Por otra parte llamamos la atención sobre la inconveniencia de 
utilizar nombres vernáculos exclusivamente, dado que se refieren 
con frecuencia a más de una especie botánica; así por ejemplo el 
nombre de “salvia morada” suele darse a la verbenácea Lippia alba 
y a la labiada Lepechinia floribunda (2.4). Aconsejamos así mismo 
no mezclar nunca dos partidas de tuna plania de lugares algo dis- 
tantes, aunque haya identidad botánica. Precisamente la composi- 
ción de la esencia Lippia alba del Litoral santafesino es comple- 
tamente distinta de la entrerriana (4), y en esta misma hay ciertas 
diferencias entre la especie silvestre y la cultivada (3). 


La destilación por arrastre 


Para la destilación por arrastre con vapor de agua utilizamos 
balones de vidrio de 12 litros para una carga aproximada de un 
kilogramo de material vegetal (hojas, flores, frutos y partes tiernas). 
También suele emplearse un alambique de cobre. El refrigerante 
puede ser de vidrio del tipo Liebig, de un metro de longitud, resul. 
tando más conveniente un refrigerante de cobre, dado que permite 
una destilación mucho más rápida; pero el cobre tiñe frecuente- 
mente al aceite esencial dándole una coloración parda o verde; 
debido a ello en la descripción del color de la esencia, conviene 
indicarse el material del refrigerante o redestilar con refrigerante 
de vidrio una porción por nuevo arrastre (esto último suele efec- 
tuarse cuando el color obscuro impide la determinación de la rota- 
ción óptica, salvo que se prefiera determinarla previa dilución 
con alcohol). 


Comúnmente se destila con vapor introducido desde afuera. Si 
se emplea un alambique grande, resulta favorable para el rendi- 
miento que el caño de admisión tenga varios agujeros. Si el mate- 
rial vegetal ha estado almacenado durante mucho tiempo, conviene 
mojarlo la noche anterior en el mismo balón o alambique. Si con- 


ACEITES ESENCIALES DE LA PROVINCIA DE TUCUMÁN 101 


tiene semillas, éstas deben ser previamente aplastadas; las made- 
ras deberán pasarse por una aserrinadora y las gramíneas por una 
máquina picadora. 

En la destilación por arrastre es normalmente suficiente pasar dos 
kilogramos de vapor por cada kilogramo: de material vegetal, o una 
cantidad mayor o menor, de acuerdo con la proporción de esencia 
y la presión de vapor de los constituyentes. 


Operaciones subsiguientes 


Terminada la destilación por arrastre se prosigue con las opera- 
ciones de separación, purificación e identificación, de acuerdo a las 
conveniencias que se requieran para cada esencia en particular. 

Las emulsiones que pueden formarse durante la extracción con 
éter de la esencia existente en el agua de arrastre (barro coloidal), 
consiguen destruirse de diferentes maneras, ya sea agregando un 
poco de alcohol o algo de sulfato de sodio, o muy conveniente- 
mente filtrando y luego decantando el extracto etéreo del acuoso 
restante. 

Las determinaciones de densidad, índice de refracción y rota- 
ción óptica nos orientan en la marcha de la identificación. Los 
índices de ésteres y de saponificación (antes y después de acetilar) 
suelen aplicarse con frecuencia, previa eliminación de fenoles y 
de aldehídos y cetonas. En lugar de una acetilación puede efectuarse 
una formilación según Glichitsch (P?). También el índice de acidez 
puede resultar valioso. 

Antes de realizar el fraccionamiento del aceite esencial resulta 
conveniente separar ácidos y fenoles. Los ácidos pueden disolverse 
en una solución de bicarbonato de sodio al 5%; los fenoles me- 
diante una solución de hidróxido de sodio al 5 %, de los cuales el 
timol y el carvacrol pueden aislarse por arrastre con vapor que- 
dando el eugenol, etc., en solución (9). 

La destilación fraccionada, particularmente a presión reduci- 
da (9,8,8), es de primordial importancia. El éxito de la investiga- 
ción depende de la calidad de este fraccionamiento y, consecuente- 
mente, de la eficacia de la columna y de la cantidad de esencia a 
disposición. Cuanto más nítido sea este fraccionamiento tanto más 
fácil resultará la caracterización de los componentes. Es más ven- 
tajoso aplicar las determinaciones y métodos físicos de análisis, así 
como las reacciones químicas y preparación de derivados, después 
de haber efectuado un buen fraccionamiento. 
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En páginas siguientes se estudia la composición de los aceites 
esenciales de tres mirtáceas de la región subtropical tucumana. 


AGRADECIMIENTO 


En el aspecto botánico recibimos la valiosa colaboración del 
Dr. Teodoro Meyer, Profesor de esta Casa de Estudios y del Insti- 
tuto Miguel Lillo, quien nos ha suministrado el material vegetal, su 
clasificación y características de cada especie. 


BIBLIOGRAFIA 


1. Fenik, I. S. de y Rotamar, J. A., Arch. Bioquímica, Química y Farmacia, 
Universidad Nacional de Tucumán, Vol. 15 (1968/69). 

2, Fester, G. A., Martinuzzi, E. A., Retamar, J. A. y Ricciardi, A. 1., Aceites 
esenciales de la República Argentina, págs. 36 y 19, Academia Nacional 
de Ciencias, Córdoba (1961). 

3. — Rev. Fac. Ing. Quím., Santa Fe, 24, 37 (1955). 

4, Fester, G. A., Retamar, J. A. y Ricciardi, A. I., Rev. Fac. Ing. Quím., 

Santa Fe, 25, 37 (1956). 

— Rev. Fac. Ing. Quím., Santa Fe, 26, 37 (1957). 

. Guenther, The esencial Oils, 1, 276 (1949). Van Nostrand Co. 

. Kirchbaum, E., Destilación y Rectificación, Aguilar S. A. de Ediciones, Madrid. 

. Vogel, A. I., Pract. Org. Chem., 91 (1961), 3rd. Ed. Longmans. 


SR 


SERIE ll. CIENCIAS APLICADAS No 25 


EL ACEITE ESENCIAL DE <PSEUDOCARYOPIYLLUS GUILE (GUILD> 


Por INES J. S. DE FENIK Y JUAN A, RETAMAR 


RESUMEN 


Pseudocaryophyllus giúili (gúili) es una mirtácea que crece en la selva subtro- 
pical de montaña. 

Se realizó un estudio de la composición del aceite esencial, el que contiene 
aproximadamente 50%/, de metileugenol (1,2-dimetoxi-4-alilbenceno). Se han 
identificado, además, ácidos grasos y fenoles, vestigios de furfural, cineol y 
o-pineno. Aparentemente existe un senevol, que, juntamente con el furfural, 
formaría parte de un glucósido que se hidroliza durante la destilación por arras- 
tre. Rendimiento en esencia 0,2 9/4. 


SUMMARY 


Pseudocaryophyllus giúili (gúili)is a myrtaceous which grows in the subtropi- 
cal mountain jungle. 

A study on the composition of the essential oil was made. Its main consti- 
tuent is methylengenol — about 50%, —. Fatty acids, phenols, furfural traces, 
cineole and o-pinene have also been found. 

Apparently there is a certain isothiocyanate which, together with furfural, 
makes the part of a glucoside which hidrolizes in the steam distillation. Yield 
in essential oil 0, 29/,. 


Pseudocaryophillus gúuili (Speg.) Burr; sinónimos: Eugenia guili 
y Myrtus gúili (Speg.) Legrand, vulgarmente conocida con el nom- 
bre de guili es una mirtácea que crece en la selva subtropical de 
montaña entre 900 a 1200 metros sobre el nivel del mar. Este árbol 
alcanza de 10 a 20 metros de altura y su tronco hasta 0,80 metros 
de diámetro, con corteza lisa, delgada, de color rojizo claro. Sus 
hojas son grandes, simples, pecioladas, de consistencia cartácea. Las 


flores son blancas, pequeñas y los frutos, globulosos, de color rojizo 
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anaranjado y maduran generalmente en el mes de diciembre. Estos 
frutos si bien pueden comerse, su sabor es poco agradable. 


El material vegetal fue recogido en los meses de mayo y noviem- 
bre, camino a Tafí del Valle, cerca del Monumento al Indio, a 940 
metros sobre el nivel del mar y a 75 km de la ciudad de San Mi- 


guel de Tucumán. 


La primera muestra, secada a la sombra, consistente casi exclusiva- 
mente de hojas, estuvo un largo tiempo guardada en bolsas antes 
de efectuarse la destilación por arrastre con vapor de agua, mien- 
tras que la segunda muestra, compuesta de hojas y frutos, se destiló 
casi inmediatamente. 


PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS 


Primera muestra: 6,2 kg de hojas secas. Se sometió a una desti- 
lación por arrastre y ulterior extracción etérea (2). El aceite esen- 


cial obtenido alcanzó a 13,5 cm”, correspondiendo a un rendimiento 


de 0,21%. n. = 1,5140; dao = 0,9254. 


D 


Segunda muestra: 3,2 kg de hojas y algunos frutos. Se destiló por 

arrastre al día siguiente de su recolección, obteniéndose 5,3 em” de 
: 1 20 

esencia, o sea un rendimiento de 0,17 %. n,, = 1,5179; d20. = 0,9979. 


Los resultados de estas determinaciones nos permiten prever la 
ausencia o contenido muy escaso de hidrocarburos terpénicos y de 
cineol, 


La esencia de ambas muestras se trataron con una solución de 
bicarbonato de sodio al 5 %, separándose de la manera habitual los 
ácidos (%), con un contenido de 3,5 % para la primera y de 2,0 % 
para la segunda. Los ácidos de la primera muestra eran líquidos y 
manifestaban un olor intenso a ácidos acético, butírico y algo de 
valeriánico. En los ácidos de la segunda muestra se obtuvo un pro- 
ducto sólido a temperatura ambiente, con olor similar al anterior, 
encontrándose acompañado además de otros ácidos grasos superio- 
res, posiblemente palmítico o mirístico. 


La porción fenólica (2), obtenida del modo corriente por trata- 
miento con solución de hidróxido de sodio al 5 %, poseía un olor 
muy intenso y desagradable, habiéndose cristalizado en parte. El 
contenido de la primera muestra fue de 3,0% y el de la segunda 


de 2,5 %. 
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Como consecuencia de algunas manipulaciones con el aceite esen- 
cial, se ha constatado que produce hinchazón e irritación de los 
párpados. Aparentemente esto ocurre por la degradación de aigu- 
nos de los componentes. El olor nos recuerda a la raíz del rábano 
recién cortada (la destilación por arrastre de éste produce 0,5 % 
de esencia). Este hecho nos hace pensar en la existencia de un glu- 
cósido complejo que por hidrólisis originaria una sustancia inter- 
media, la cual se degradaría luego en un senevol y en los componen- 
tes fenólicos. El análisis elemental de azufre sobre la muestra bruta 
arrojó un contenido inferior al 0,4 %. En el agua del residuo que 
queda en el balón, luego de haber sometido a las hojas (cuidadosa- 
mente lavadas) a la destilación por arrastre, se investigó azúcar re- 
ductor (por el test de Molisch y reactivo de Fehling) y el ión bisul- 
fato, revelando para ambos un resultado positivo. 

El espectro ultravioleta de la porción fenólica produjo una absor- 
bitividad máxima a 205 nm con hombros entre 270 a 275 nm y 225 
a 230 nm, bastante concordante con los espectros ultravioleta de la 
cimorcina (+) (5-hidroxicarvacrol), guayacol y eugenol (figs. 1 y 2). 

El aceite esencial de la primera muestra, exento de ácidos y de 
fenoles, se sometió a una destilación al vacío (2) y se obtuvieron los 
siguientes resultados: 


Presión Peso O Índice rotación 
Frac. t2C O ANS 

mm/H g en grs en grs de refracción óptica 
90-109 9-10 1.0037 10,087. mp) 1,5193 
a 108-1109 7-10 362. 362 o 1102951 a 0d 
300 DOT 1089 66,2. 10801. 8.9 mn 1.5329) ll) =+0,05 


Espectro ultravioleta de las tres fracciones: Solvente; alcohol; 


concentración: 20 mg/1000 em?. 


Frac. A máx., T y « A máx., T y « Amáx.. Tye 
1 NE ZO AMM 1:20, 1 228 nm T=51,2 AT A SI O) 
== Si TO A DINO U E 980 
lia ¿USA 2 AAA OS) 278 nm T= 39,6 
e =13.720 e =8.730 e = 3.600 
EA 20 am 370 Za na 270 227 nm T= 43,1 


e = 13.630 En — MOTO, e = 3.300 
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ESPECTROS. UV: "DE-SRENOLES 
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Figura 1 


ESPECTROS UV DE" ERACCIONES 


FENOL FRACCION 1 


TT T al, UAT UN os A A E | 
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Figura 2 
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El valor de la absorbitividad molar e, fue calculado para un peso 
molecular de 178,22, según los resultados obtenidos del análisis ele- 
mental (véase más adelante) correspondiente a la fórmula C¡¡H,,0». 


El espectro ultravioleta de estas tres fracciones es muy semejante 
al de la porción fenólica, lo que permite suponer la existencia de 


éteres fenólicos (la función fenólica estaría protegida). 


FRECUENCIA (cm!) 
10000 EC004000 2000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 950 900 850 800 750 700 650 


1 2 3 4 5 6 7 9 9 10 n 12 13 1% 15 
LONGITUD DE ONDA (micrones) 


Fig. 3. — Espectro I. R. de la 3a fracción 


De acuerdo a la cromatografía de vapores y espectroscopía infra- 
rroja (figura 3), las tres fracciones son muy similares, siendo la ter- 
cera la más pura y muy parecida al metileugenol (1,2-dimetoxi-4- 
alilbenceno). La mercuración (8,9) da origen a un compuesto cris- 
talino en forma de agujas sedosas, formando rosetas elevadas al 
centro, con punto de fusión 114-1159. Este producto cristalizó des- 
pués de transcurrido un largo tiempo. Estos datos discrepan en dife- 
rentes autores, sin embargo nuestros resultados se aproximan a los 


de Fujita (117-1189) y Montes (106-1072 (10), 


El microanálisis elemental de carbono e hidrógeno de la fracción 


3, arrojó los siguientes resultados: 


Calculado (C,1H,1405) So bo 14,07 o de E 7,91 To de H 
incontrado 1... a ias 74,10 % de C 8,39 % de H 


Estos resultados así como el punto de ebullición, el índice de re- 
fracción y la densidad, son muy próximos al del metileugeno! (8). 
Mraceión: 32 ni = 15329; d,,. = 1032; Eb. = 107-1089/6,2 mm 


Hg. La decoloración de agua de bromo concuerda con la cadena no 


209 


saturada. El aceite, puesto en contacto con ácido sulfúrico concen- 
trado, da un color rojo sangre (reacción característica del safrol (9). 
isosafrol y apiol (*)). 
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La oxidación en frío (9), con permanganato en solución acuosa 
diluida, de la fracción 3, nos condujo al ácido homoverátrico, P. F. 
179-1809, lo que confirma la existencia del metileugenol (4-alilve- 
ratrol o 1.2-dimetoxi-4-alilbenceno). 

Por otra parte, el producto guardado a temperatura ambiente, se 
oscureció durante el verano, sobre todo, este hecho pudo observarse 
en las paredes del erlenmeyer, lo que nos llevó a pensar en Ja pre- 
sencia del furfural. Se hizo una reacción a la gota con acetato de 
anilina dando un color rojo púrpura, característico del furfural (7). 
Se tomó una porción de unos 2 cm* de este aceite para preparar la 
semicarbazona (2) del furfural, obteniéndose una pequeña canti- 
dad, cuyo espectro ultravioleta dio una absorbitividad máxima a 
277 nm (solvente aicohol), coincidente con el valor esperado. 


CONCLUSIONES 


La especie arbórea Pseudocaryophyllus giiili, vulgarmente deno- 
minada gúili, crece en la selva subtropical de mirtáceas (900-1200 
metros sobre el nivel del mar). 

Se realizó un estudio de la composición del aceite esencial, cuyo 
constituyente principal es el metileugenol (1.2-dimetoxi-4-alilben- 
ceno), que por oxidación con solución diluida de permanganato de 
potasio dio el ácido homoverátrico. El aceite esencial contiene, ade- 
más, ácidos grasos, fenoles y vestigios de furfural, cineol y «-pineno. 
ll pequeño contenido de azufre en la esencia bruta puede deberse 
a un senevol, que, juntamente con el furfural, formarían parte del 
eglucósido que se hidroliza durante la destilación por arrastre con 
vapor de agua. 
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El. ACRITE ESENCIAL DE < STENOCALYX MICHELI > CARRAYAN) 


Por MARTA E. LALLI pk VIAÑA y JUAN A. RETAMAR 


RESUMEN 


Stenocalyx micheli (arrayán) es una mirtácea de la región subtropical. Su aceite 
esencial contiene pequeñas cantidades de ácidos grasos, fenoles, f£-pineno, limo- 
neno, cineol, pulegona y alcanfor. Existe además un alcohol sesquiterpénico. 


SUMMARY 


Stenocalyx micheli (arrayán) is a myrtaceous of the subtropical jungle. Its 
essential oil contains small quantities of fat acids, phenols, ¿-pinene, limonene, 
cineole, pulegone and camphor. A sesquiterpene alcohol is found. 


La especie Stenocalyx micheli, denominada anteriormente Euge- 
nia uniflora, vulgarmente conocida con los nombres de arrayán, pi- 
tanga o fangapirí, es un arbusto perteneciente a las mirtáccas del 
norte argentino, desde Misiones y Salta hasta Santa Fe y Entre Rios, 
encontrándose así mismo muy diseminada en los montes de galería 


del Uruguay. 


No debemos confundir esta especie arbórea con Myrceugenella 
chequen, el arrayán de los chilenos, que se encuentra en la zona 
costanera hasta la precordillera de Santiago, sin subir a grandes al. 
turas. Con el mismo nombre vernáculo se designa también Myrceu- 
genella apiculata, anteriormente llamada Eugenia apiculata, que se 
encuentra en la patagonia argentina y chilena hasta Tierra del 


Fuego. 
El aceite esencial de Stenocalyx micheli fue estudiado por Fes- 


ter (2) y por Montes y colaboradores (?). 
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PARTE EXPERIMENTAL Y NOTAS ADICIONALES 


La esencia bruta fue obtenida destilando por arrastre con vaper 
de agua las hojas correspond'entes, que fueron previamente secadas 
a la sombra. La recolección fue realizada en el mes de diciembre 
en el Instituto Miguel Lillo. Sobre un total de 735 g de hojas seca- 
das a la sombra se obtuvo 1,96 g de esencia insoluble en agua y 
0,56 g de la soluble, representando un rendimiento de 0,34 %. 


Fioura 1 


Figura 2 


Para recibir la esencia de la destilación por arrastre, utilizamos 
un nuevo dispositivo o tubo colector, sugerido por el señor Alejan- 
dro A. Delfini, de este Instituto (figura 1), que reemplaza eficaz: 
mente al frasco florentino (1) (figura 2); su funcionamiento no 
requiere explicación. Conviene además colocar un embudo en la 
parte superior del colector, con su vástago tocando la pared interior, 


*) 
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a fin de que la esencia y el vapor condensado se deslicen a través 
de ella. 

Durante la destilación por arrastre observamos que junto al acei- 
te esencial se depositaba, en las paredes del tubo colector, una sus- 
tancia sólida, de aspecto céreo y de color blanco, consistente de áci- 
dos grasos superiores. La existencia de un producto resultante de 
la hidrólisis de un glucósido fue descartada en virtud de que los aná- 
lisis correspondientes arrojaron resultados negativos (ausencia de 
hidroquinona, saligenina, etc.). 


Los ácidos y los fenoles se separaron de la manera corriente, los 
cuales existen en pequeña proporción. La fracción principal exenta 
de ácidos y fenoles, destiló entre 94 y 103 a 6 mm Hg. El índice de 
refracción de esta fracción fue A = 1,5140. 


Los componentes livianos se encuentran en muy escasa cantidad; 
la cromatografía de vapores nos revela la existencia de f-pineno, li- 
moneno y cineol. De la fracción principal se obtuvo una pequeña 
cantidad de semicarbazona, cuyo análisis en el espectro ultravioleta 
coincide con los valores correspondientes a la pulegona y al alcanfor 
(absorbitividad máxima a 256 nm y 226 nm, respectivamente). Se 
encuentra en elevada proporción un alcohol sesquiterpénico. 
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El, ACEITE ESENCIAL DE < BLEPHAROCALYX. GIGANTEUS > CHORGO MOLLE) 


PoR ALFREDO H. BRAVO y JUAN A. RETAMAR 


RESUMEN 


Blepharocalyx giganteus (horco molle) es una especie arbórea de la selva sub- 
tropical tucumana-salteña, cuyo aceite esencial contiene cineol como compo- 
nente importante y abundante. Rendimiento en esencia: 0,17 %/4. 


SUMMARY 


Myrtaceous of the subtropical jungle. Its essential oil contains cineole as an 
important constituent. The oil yield obtained by steam distillation of dried leaves 
was 0,17%. 


La especie arbórea Blepharocalyx giganteus Lillo, vulgarmente 
conocida con el nombre de horco molle y menos frecuentemente con 
los nombres de lapachillo y de anacahuita, es una mirtácea que cre- 
ce en el norte argentino, particularmente en la selva subtropical de 
Tucumán y Salta. La infusión de las hojas ha sido utilizada contra 
afecciones bronquiales. 

El aceite esencial fue estudiado primeramente por Zelada (*) 
quien encontró 31,6 % de alcoholes totales y 25,9 % de alcoholes 
libres; también preparó un nitrosocloruro, suponiendo la presencia 
del a-pineno. Montes y colaboradores (3) determinaron un 56,5 % 
de cineol y observaron en el espectro ultravioleta un máximo de 
absorbitividad a 265 nm (alcohol como solvente), debido posible- 
mente a la existencia de pequeñas cantidades de fenoles. El índice 
de acidez alcanza a 0,26 y el índice de ésteres a 8,0 y 54,2 después 
de acetilar. 

A continuación presentamos algunas constantes físicas determi- 
nadas por diferentes investigadores. 
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Rendimiento 9/, densidad a Ed Autores 

Lajas O ONES S 27,5% =1,4732 280 = -20,22 Zelada 

A E NS 20 = 0,9094 259 1,4646 25% =-3%,0 Montes y co- 
laboradores 

Olarte 1990/40 0,9376 19% =1,4739 20% = -49,0  Fester y cola- 
boradores (2) 

A Ro Véase parte experimental Bravo y Re- 
tamar 


PARTE EXPERIMENTAL 


Separación y purificación 


Nuestro aceite esencial fue obtenido mediante una destilación 
por arrastre con vapor de agua de las hojas, secadas a la sombra, 
y cuya recolección fue hecha en el mes de mayo en Horco Molle, 
a 16 km de la ciudad de San Miguel de Tucumán. Sobre un total 
de 4,5 kg de hojas secas se obtuvo 7,63 g de esencia, representando 
un rendimiento de 0,17 %. 


Debido al contenido escaso de esencia decidimos efectuar la ex- 
tracción etérea de los componentes solubles e insolubles en ei agua 
de arrastre, previa saturación con sal común. Seguidamente se sepa- 
raron, de la manera habitual, ácidos y fenoles, los cuales existen 


en pequeña proporción. 


El extracto etéreo, exento de ácidos y fenoles, se secó con sulfato 
de sodio anhidro, que luego de filtrado y eliminado el éter, se des- 
tiló al vacio, obteniéndose dos fracciones: la primera a 62-632 y 
10 mm Hg; la segunda hasta 1122 y 4 mum Hg. La formación del 
complejo cineol-resorcina (1) y la cormatografía de vapores revela 
una gran proporción de cineol y cuya primera fracción representa 
casi exclusivamente cineol puro. De acuerdo a ello estimamos un 
contenido mayor de 55 % de cineol en la esencia bruta. La segunda 
lracción contenía una pequeña cantidad de cineol y un alcohol 
sesquiterpénico ópticamente activo. El índice de refracción fue: Tra. 


. >» 20 = .» 20 : or 
Fracción no = 1,4594; '2da. fracción, n, = 1,4900. La rotación 
e La 20 pe 
óptica de la segunda fracción fue: [«] ,, = —10%,05. La formación 


de semicarbazonas en ambas fracciones dieron resultado negativo. 
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ESPECTROMETRO EN BANDA X CON DETECCIÓN SUPERMETERODINA 
PARA RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA 


Pork CARLOS RETTORI *, GASTON E. BARBERIS 
Y JOSE F. WESTERKAMP ? 


RESUMEN 


Se ha construido y puesto en funcionamiento un espectrómetro de microondas 
(en banda X) con detección superheterodina para resonancia paramagnética 
electrónica, el cual ha sido adaptado para la medición de tiempos de relajación 
spin-red por medio de la técnica de pulsos. Se ha medido su sensibilidad con un 
cristal de SO,Cu : 5H,0 con un número conocido de spins. Los resultados expe- 
rimentales concuerdan con la expresión teórica y dan un número mínimo 
detectable de 5 x 10'* spins. 


SUMMARY 


An X-band microwave spectrometer with superheterodyne detection for elec- 
tron paramagnetic resonance has been built and put in operation. The spectro- 
meter has been adapted for 1he measurements of spin-lattice relaxation times 
with the pulse technique. The sensitivity has been measured with a crystal of 
SO,Cu : 5 H,O of known number of spins. The experimental results agree quite 
well with the theoretical expression and give a minimum detectable number of 
5 x 10' spins. 


* En cumplimiento parcial de su tesis doctoral. Dirección actual : Department 
of Physics, University of California, Los Angeles, Calif. 90024, USA. Becario 
de la Universidad de Buenos Aires. 

-? Dirección actual: Departament of Applied Physics, Technological University, 
Delft, Netherlands (Holanda). (Profesos Visitante). 

(Departamento de Física, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales Univer- 

sidad de Buenos Aires). 
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1. INTRODUCCION 


Se construyó un espectrómetro superheterodino en banda X en 
base a un diseño de G. Feher (1). Se hicieron modificaciones para 
adaptarlo a la medición de tiempos de relajación por la técnica de 
pulsos, y se midió sensibilidad con un cristal de SO,¿Cu:5H:20 con 
un número conocido de spins. 


2. DESCRIPCION GENERAL 


Un klystron capaz proveer potencia de 100mW (VaX13) fue 
utilizado como generador de señal. Esta potencia puede ser atenua- 
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Fis. 1. — Diagrama en bloques del espectrómetro superheterodino para RPE. 


da en la rama incidente del puente de microondas, construido en 
base a una T híbrida, hasta 90 dB con atenuadores calibrados, y 
hasta 150 dB con ayuda de la llave de diodos intercalada para pro- 
ducir pulsos de microondas, y que puede también ser operada ma- 
nualmente (Fig. 1). La potencia incidente sobre la T mágica es 
dividida por ésta en dos ramas, una de ellas contiene elementos 
apropiados para la medición de potencias incidente y reflejada y 
una cavidad de reflexión modo TE 101 que contiene la muestra, 
y esta última está incluida en el entrehierro de un electroimán ca- 
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paz de producir campos de 12,5 Kgauss (Va RD 5367/62 con el 
Field dial Mark 1). La otra rama del puente contiene un defasador 
de 02-360, con un atenuador calibrado (0-50 db) y un cortocir- 
cuito. El balance del puente se consigue haciendo que cuando la 
muestra no absorbe, las ramas 2 y 3 antedichas entreguen igual 
potencia de microondas, pero con una diferencia de fase de 1809 
de modo que la potencia saliente por la rama 4 sea nula. General. 
mente se permite un pequeño desbalance para mantener un nivel 
de señal que permita referir un control automático de frecuencia 
de 60 Ke/s a la cavidad que contiene la muestra. Esto hace que se 
pueda detectar la obsorción de la muestra (X”) independientemen- 
te de la dispersión. 

Al producirse absorción en la muestra, aparece como un desba- 
lance mayor en el puente, siguiendo las variaciones de absorción 
de la misma. La señal resultante, saliendo por la rama 4 de la T es 
aplicada (con un atenuador calibrado de hasta 40 dB) a una cavi- 
dad mezcladora balanceada. Sobre la misma incide la señal de un 
Klystron (Va203 B) de 40 mw de potencia, utilizado como porta- 
dora, y con un diferencia de frecuencia de 60 Mec/s con la señal 
que proviene del puente. La mezcla es amplificada por un conjunto 
preamplificador (25dB) y amplificador (90 dB) cuya señal es 
60 Me/s y con un ancho de banda de 10 Mc/s puede ser observada 
en osciloscopio o aplicada a un detector sensible a fase, de banda 
angosta, para ser registrada. 


3. MONTAJE 


Fue necesario efectuar montaje antivibratorio para todos los com.- 
ponentes de microondas, para prevenir el efecto de las vibraciones 
del edificio. Las fuentes de alimentación de los klystrons son regu- 
ladas y con un ripple menor que 1: 10%. Ambos klvstrons fueron 
sumergidos en baños de aceite refrigerados con agua, para evitar 
corrimiento con la temperatura ambiente, y esto hizo innecesario 
introducir un control automático de frecuencia para el klystron 
de portadora, pues la deriva total en una jornada de trabajo obser- 
vada fue menor que 1 Me/s, mucho menor que los 10 Mc/s acep- 
tados en el ancho de banda del amplificador de F.I. Se hicieron 
pruebas y mediciones refiriendo el C.A.F. del klystron 1 a una ca- 
vidad exterior (Ondámetro Phillips) y a la cavidad de la muestra. 

En la figura 2 se puede observar una vista general del equipo, 
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Fig. 2. — Vista general del equipo 


Fig. 3. — Otra vista del espectrómetro 


ESPECTRÓMETRO EN BANDA X MO 


incluyendo un sistema para trabajar las muestras en He-4 líquido a 
temperaturas desde 1,2 hasta 4,2 K. En la figura 3 se observa con 
más detalle la construcción del espectrómetro. Toda la parte elec- 
trónica del mismo, salvando el preamplificador y amplificador de 
de F.I. está construida sobre un “rack” de tres secciones inferiores, 
sobre el que se apoya el montaje antivibratorio en el que está el 


sistema de microondas y el pre y amplificador de F.I. También se 
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Fig. 4. — Espectro de RPE del SO,Cu:; 5 H,O 


prefirió colocar el medidor bolométrico de potencia (izquierda) 
sobre el montaje antivibratorio para hacer cortas las conexiones. 

La frecuencia fue medida con un contador digital y un oscilador 
de transferencia comerciales (izquierda, sobre una mesa) y se dis- 
puso los comandos del electroimán, así como el equipo auxiliar en 
dos “racks movibles”. El registrador usado es un XY controlado 
por el barrido lineal del Fieldial y por la señal del detector de 
fase. 


? 


4. SENSIBILIDAD 


Se utillizó una muestra de SO,Cu:5H:0 conteniendo 
Niot = 4 X 10" espines 


Con esta muestra, en la figura 4 se pueden ver las condiciones de 
relación señal-ruido; utilizando la fórmula teórica de sensibili- 


dad (2): 
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1/2 
Ni Ss 10 na AH 


donde F es el n? de ruido del sistema (en nuestro caso 7.2) Af el 
ancho de banda y AH el ancho de línea observada, con P = 1 mi- 
liwatt, tenemos. 


Nmín = 5 X 10% espines/gauss 


concordando absolutamente con los resultados obtenidos. 
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RESUMEN 


Los estudios detallados sobre fragmentos de alfarería hallados en las exca- 
vaciones de diferentes sitios de la costa septentrional de la Provincia de Buenos 
Aires, Isla Martín García y zona de Salto Grande, Provincia de Entre Ríos, 
permitieron determinar fases cerámicas tendientes a reconstruir bases de dis- 
cusión para integración cultural en esas zonas mencionadas. 

Se dispone además de fechados radiocarbónicos que nos permite ubicar, 
aproximadamente, los materiales analizados. 


SUMMARY 


The detailed studies about pottery fragments found in the excavation of 
«dlifferent sites of the northen coast of the Province of Buenos Aires, Martín 
Gnrcía Isle and the zone of Salto Grande, Province of Entre Ríos, allowing to 
determine pottery phases tendering to produce discussions for the cultural 
integrations in those two zones before mentioned. 

Besides it is disposed radiocarbonic dates which let us place approximately, 
the analizated materials. 
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INTRODUCCION 


El querer establecer una cronología para la cerámica del litoral 
bonaerense septentrional y margen argentina del curso medio del 
Río Uruguay, con las evidencias hasta ahora rescatadas por nosotros, 
es un intento que obliga, tal vez, a cambios; pero la reconstrucción 
intentada aquí puede ser tomada como punto de partida por los 
importantes problemas que se presentan en las zonas mencionadas. 


Al ofrecer este trabajo lo hacemos con el convencimiento de apor- 
tar un aspecto sobre los distintos grupos indígenas que se asentaron 
a lo largo de la costa del N.E. de la Provincia de Buenos Aires y 
ae la zona de Salto Grande, Entre Ríos, en vista de la urgencia de 
elaborar una secuencia cerámica que permita una ubicación tem- 
poral y que de fundamentos para correlaciones más amplias dentro 
de la misma área, como así también con áreas vecinas. 


Por ello creemos que el presente trabajo es un intento de discu- 
sión del complejo desarrollo cerámico de las zonas mencionadas, en 
términos tales que puedan posibilitar una base para la comprensión 
del proceso prehistórico de un momento dado. 


El esquema que presentamos se caracteriza por su sentido tipoló: 
gico realizado en base a excavaciones efectuadas por nosotros, en 
estos últimos años, considerando fundamental las evidencias estra- 
tigráficas de acuerdo al sitio tipo. 


Paro BLANCO 


En la región propiamente costera de Berisso, ha sido posible obte- 
ner, en base a excavaciones sobre conchales naturales fragmentos de 
cerámica que presentan una cierta particularidad, por ser elemen- 
tos diagnósticos para la secuencia que trataremos de presentar en 
este trabajo. | ] 

El sitio se halla ubicado en la Finca “La Florida” (Pdo. de Beris- 
so), a mil metros de la costa actual del Río de la Plata, en el lugar 
denominado Palo Blanco. 

La zona presenta características propias, ya que en ella se distin- 
guen cordones de conchillas que ocupan una franja costera y que 
corresponden a depósitos “post-pampeanos”, producto de una ingre- 
sión marina. Estas formaciones post-pampeanas, “corresponden a lo 
que en terminología mundial se designan con el nómbre de Holo- 
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leno” (Teruggi, 1961:90). De los depósitos post-pampeanos el que 
más nos interesa por su relación con los cordones de conchillas, es el 
denominado QUERANDINENSE, Este QUERANDINENSE está formado por 
depósitos marinos, que en su fase final y “en las partes más cerca- 
nas a la antigua costa, el mar en retroceso acumuló, como depósitos 


de playas, lentes y cordones de conchillas, más o menos paralelas 
a la actual ribera” (op. cit.: 90), 


Las investigaciones de Tricart (1969), entre Mar del Plata y el 
Río de la Plata permitieron establecer tres niveles marinos atribui- 
dos a antiguos litorales del Tardiglaciar y del Holoceno. Las pla- 
yas más elevadas, que se conocen como QUERANDINENSE se hallan, 
según este autor, entre los 7-10 mts de altura. La segunda playa, 
designada como PLATENSE, es la que se encuentra entre los 4-5 mts 
de altura y está formada por cordones de conchillas no consolidadas. 
La tercera y última playa, se halla enire 1,5-1m de altura, es muy 
reciente y correspondería al DUNKERQUIANO. 


Estos cordones conchiles naturales, que se encuentran general. 
mente cubiertos por una densa y compacta capa de humus, forman 
suaves elevaciones sobre las que se construyen las viviendas actuales 
o donde se realizan las explotaciones para obtener materiales para 
la elaboración derivada de las conchillas. 


Cuando se observa el perfil de uno de estos cordones se ven capas 
oblicuas, con su inclinación hacia la costa, ofreciendo de esta manera 
la típica estratificación de marea. Estos cordones están formados 
por diferentes capas de restos de valvas de moluscos de gasterópodos 
y lamelibranquios. 


En la zona de la Finca “La Florida” y especificamente donde 
efectuamos nuestras investigaciones, no se observaron en el cordón 
conchil los efectos de erosión o de otros agentes naturales que pu- 
dieran haber alterado la depositación natural de las valvas de 
moluscos. 


Durantes los trabajos se realizaron excavaciones que nos permi- 
tieron poder estudiar las características naturales y obtener gran 
cantidad de fragmentos de alfarería que se hallaron en las capas 
donde las valvas de moluscos * estaban errtteras depositadas horizon- 
talmente, es decir en la misma forma que en las valvas. 


1 Esta parte del cordón está formado por Erodona mactroides (Daud), Mactra 
isabellana (1 Orb.), Urosalpinx rushi (Pils.) y Cymbiola tuberculata. 
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Los fragmentos de cerámica se hallaron desde la base del cordón 
conchil, depositado directamente sobre la parte superior de los limos 
arcillosos de color gris oscuro y en los diferentes estratos gruesos de 
valvas de molusco. La estratificación de las valvas es muy clara, 
como todo tipo de estratificación de marea, ya que a los niveles de 
valvas enteras se superponen las valvas fragmentadas y a éstas las 


valvas trituradas; secuencia que se repite varias veces en estos depó- 


sitos naturales de zonas costeras. 


Fechados radiocarbónicos de Palo Blanco y Los Talas 


Las posibilidades de poder obtener, para nuestras investigaciones, 
un material excelente para realizar análisis radiocarbónico fueron 
reducidas; de allí que los mismos se efectuaron en base a valvas de 
molusco completas, sobre Erodona mactroides, provenientes de ni- 
veles profundos siempre asociados a fragmentos cerámicos. 

Los análisis de C;4 fueron efectuados por los laboratorios del 1VIC 
(Venezuela) y Groningen (Holanda) dando como resultado los 


siguientes fechados: 


IVIC — 188 — 4.760 + 120 2.610. == 120 BC: 
GrN — 5189 — 2,996 => 40 1040 A0B:C* 


Ambos corresponden al sitio SI de Palo Blanco. 


IVIC — 266 — 3.820 = 80 1.870, 30 BC. 


Corresponden al sitio S 11 de Palo Blanco, aunque aquí no fue ha- 


llada alfarería. 


IVIC — 268 — 3.990 = 70 2.040 = 70 B.C. 
IVIC:=" "2694250 70 ZI00 MADE 


Ambas muestras pertenecen al sitio Los Talas obtenidas a 1,50 m y 
1,80 m de profundidad respectivamente. En este sitio no se halló 


cerámica. 


El sitio denominado Los Talas se halla al sur de Palo Blanco. 
Aprovechando la explotación de conchilla y observando aerofoto- 
gráficamente que correspondía al mismo cordón conchil se obtu- 
vieron muestras, a 1,50 y 1,80 m de profundidad, con el objeto de 
poder compararlas con las muestras que habíamos realizado en 


Palo Blanco. 
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En términos generales, siempre considerando las muestras anali- 
zadas por el IVIC, son coincidentes, caso contrario lo constituye la 
muestra GrN. 5.189 de Palo Blanco cuyo resultado nos desconcierta, 
pues no concuerda con las del IVIC; aunque por el momento pen- 
samos que está más de acuerdo pues consideramos que esta fecha se 
acerca más a la realidad. De todas maneras no debemos olvidar que 
la cerámica de Palo Blanco fue hallada dentro de una formación 
geológica, como lo constituye el cordón conchil, que en ningún 
momento puede considerarse las valvas de molusco como redeposi- 
tadas, lo que podría dar una mayor antigiedad en las muestras 
analizadas. 


PUNTA ÍnpDIO 


Ea zona de Punta Indio está situada al norte de la Bahía de Sam- 
borombón, especificamente al norte de Punta Piedras. Nuestro inte- 
rés por excavar en dicho lugar se originó en los hallazgos arqueo- 
lógicos que fueran realizados en diversas canteras de conchillas, en 
especial “Cantera Gorch” y en la revisión de otros sitios (“Sitio A” 
y “Barrancas”), a trescientos metros al este de la Escuela de Punta 
Indio; efectuando de esta forma estudios estratigráficos que nos 
sirvieron para poder compararlos con aquellos que realizamos años 
atrás, con los que tratamos de establecer una secuencia para el lito- 
ral bonaerense septentrional (Cigliano, 1963). 


El sitio Cantera Gorch, ubicado a quinientos metros del Sitio A, 
se halla agotado actualmente, mientras que el Sitio A, permitió 
obtener una serie de materiales que nos confirma ciertos aspectos 
de la zona. : 


Los sitios arqueológicos aparecen en suaves elevaciones constitui- 
das por cordones conchiles naturales que se hallan recubiertos por 


una densa y uniforme capa de humus. 


El Sitio A se encuentra sobre una de esas superficies elevada y 
dentro del estrato natural, que constituye la capa de humus, apa- 
rece la cerámica fragmentada con cierta abundancia. 


En este sitio, se practicó una recolección superficial, en forma 
indiscriminada, en el corte que han dejado al abrir un camino pro- 
vincial, formándose así, una “barranca” que atraviesa al conchal y 
que hemos denominado por este motivo Sitio Barrancas; además 
se efectuó una estratigrafía artificial, de 10 cm por capa, pudién- 
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dose detectar cuatro capas fértiles en el humus, debajo de cuales 
(0,40 cm) se halla en conchal natural. 

La proximidad a la costa del río hace que la zona presente carac- 
terísticas propias, dadas por la intensidad del tapiz vegetal y de la 
vegetación arbórea típica de la zona que evidentemente constituyó 
un lugar propicio para el asentamiento humano. 


Fechado radiocarbónico 


Cuando se realizaron las investigaciones sobre los diversos cor- 
dones conchiles de la costa se obtuvieron también muestras del cor- 
dón situado en Cantera Gorch. Este cordón presenta la caracte- 
rística de tener una mayor variedad de valvas de moluscos y de 
ser más consistente que las de Palo Blanco y Los Talas. Además la 
capa de humus que cubría era de mayor intensidad que las de las 
zonas mencionadas. 


Sólo en la capa humíifera fueron encontradas fragmentos cerámi- 
cos, siendo estéril culturalmente, como en el sitio de Los Talas, en 
la parte correspondiente al conchal natural. 


Una muestra fue analizada en el laboratorio de C;¡, del IVIC 
(IVIC-270) dando como resultado, el fechado de 5.880 = 80, es 
decir una edad de 3.930 = 80 B.C. 


Esta fecha nos indica que el cordón de conchillas de Cantera 
Gorch es más antiguo que los cordones conchiles de Palo Blanco y 
Los Talas. De esta forma se puede inferir que entre la finalización 
de la formación del cordón de Punta Indio se confeccionó la cerá- 
mica, que luego encontraremos en las diferentes capas del cordón 
de Palo Blanco. Como así también nos permite decir que la cerámica 
de los tipos Palo Blanco simple y grueso, hallada en el humus de 
Cantera Gorch puede ser contemporánea o más tardía que la en- 
contrada en Palo Blanco. 


SALTO GRANDE 


La zona de Salto Grande se encuentra a unos 20 km al N. de la 
ciudad de Concordia, provincia de Entre Ríos, a orillas del Río 
Uruguay. 

Varios son los sitios arqueológicos detectados, pertenecientes a 
niveles precerámicos y niveles con cerámica, ubicados ellos sobre 


terrazas fluviales de edad pleistocénica y holocénica. 
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Las terrazas que componen el sistema son cuatro. En las dos pri- 
meras y más antiguas (43-40 m y 30-25 m) se determinaron los sitios 
precerámicos (Cerro La Paloma, Cerro El Tigre, Los Sauces Il), 
donde se efectuaron excavaciones estratigráficas (con niveles fértiles 
hasta los 0,20 cm) y recolecciones superficiales sistemáticas. Estos 
sitios precerámicos se caracterizan por la presencia de artefactos 
trabajados sobre guijarros: guijarros con talla bifacial y unifacial; 
bipolares, raspadores y raederas sobre guijarros, y artefactos traba- 
jados sobre lascas: raspadores (convexos, com muescas, semicircu- 
lares), raederas (dobles alternas, convergentes, rectas, convexas, 
etc.) ; lascas con muesca, con punta, denticuladas. 


La industria lítica perteneciente a los sitios precerámicos ubica- 
dos en los niveles terrazados más elevados corresponden a la fase 
La Paloma y que en síntesis está caracterizada por instrumentos tra- 
bajados sobre guijarros y lascas. 


En las dos terrazas restantes (20-15 m y 10-6 m) se hallaron los 
sitios con cerámica denominados El Dorado, Cerro Chico 1, Cerro 
Chico Il, Los Sauces L, Arroyo Yarará, además se encontraron restos 
en las islas. (de Arriba, de Los Lobos y del Medio) que constituyen 
un conjunto de islotes que interrumpen el cauce del Río Uruguay. 


En el sitio denominado El Dorado, que se halla en el tercer nivel 
de terraza (20-15 m), apareció cerámica asociada con material lítico 
de pequeño tamaño (microlítico), en una capa humífera de 0,40 m; 
por debajo de la cual (0, 40- 0,50 m) se halla un nivel precerámico 
semejante al de las terrazas superiores. 


Sobre los niveles de terraza de 10-6 m se encuentran los sitios 
Cerro Chico 1, Cerro Chico IL, Los Sauces 1, Arroyo Yarará, corres- 
pondientes a asentamientos donde la cerámica aparece asociada a 
pequeños conchales artificiales. Estas acumulaciones de valvas de 
molusco constituidas por Felipponea iheringi y Asolene megastoma 
en una proporción del noventa y diez por ciento respectivamente y 
no viviente, la primera de ellas mencionadas, en la actualidad, tiene 
una intensidad de hasta 0,50 m por debajo de la débil capa de 
humus. Por la intensidad y extensión de los mismos se puede deter- 
minar que estos conchales pertenecieron a pequeños grupos hu- 
manos. | 


De estos sitios se han realizado tres fechados radiocarbónicos, 
sobre valvas de Felipponea iheringi, pudiéndose colocar a los mismos 


entre los finales del siglo 1Ix a comienzos del siglo XI. 
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Por último en los islotes principales que se encuentran en el curso 
del Río Uruguay, denominados Islas de Arriba, de Los Lobos y del 
Medio se ubicaron asentamientos de tipo recolector-pescador ribe- 
reño, siendo fértiles hasta los 0,25 m. Los restos de alfarería y ma- 


terial lítico aparecen asociados a bordes columelares de 4mpullaria 
gigas y Strophocheilus sp. 


Fechados radiocarbónicos 


Los fechados radiocarbónicos fueron realizados en los laborato- 
rios de Groningen (Holanda) y del Smithsonian Institution, en am- 
bos casos sobre valvas de moluscos; analizándose además en uno de 
ellos (S.L.) valvas de Asolene megastoma actuales, a los fines de 
constatar probables contaminaciones de carbonatos antiguos disuel- 


tos en el agua, llegándose a determinar la ausencia de tales con- 
taminaciones. 


Las muestras relacionadas con la cerámica prehispánica se obtu- 
vieron de pequeños conchales artificiales, sobre valvas de Felippo- 
nea 1heringi, de los sitios que hemos denominado Cerro Chico Í y 


IL y Los Sauces Í, que se encuentran sobre una misma terraza. 


El interés de estos conchales reside en el hecho que en los dis- 
tintos niveles (artificiales de la excavación), hay una unidad en 
cuanto a los tipos cerámicos, tratándose de depósitos que en cierta 
forma corresponden a un mismo momento en el tiempo. ya que 
los tres fechados obtenidos pueden así ser considerados. 


IsLa MARTÍN GARCÍA 


En el sector este de la isla, a ambos costados de la pista de avia- 
ción, aparecen pequeñas ondulaciones del terreno. En estas eleva- 
ciones irregulares, más o menos elípticas, que cubren pocos metros 
cuadrados, es donde se efectuaron las excavaciones arqueológicas. 
De todos ellos, el sitio por nosotros denominados, El Arbolito fue 
el que se presentaba en mejores condiciones y «ue contenía una 
mayor abundancia de restos culturales. 


Estos montículos, pequeños, se componen de arena de grano fino 
recubiertos de una capa de humus cuyo espesor varía entre 30 y 
50 cm y en la cual se halló la cerámica. 
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Fechados radiocarbónicos 


Las excavaciones en este sitio proporcionaron material cerámico 
fragmentado, la mayoría de ellos asociados a un fogón, del que se 
obtuvieron muestras para realizar un fechado absoluto en el labo- 
ratorío de Groningen. El resultado obtenido permite afirmar que 
el establecimiento correspondía al 1.545. A.D. 


DESCRIPCION DE LOS TIPOS DE CERAMICA 


Pano BLANCO INCISO 
Pasta 


Método de manufactura: No se puede determinar, probablemente 
de enrollamiento (acordelado)., el proceso de alisado habría borrado 
las señas de los rodetes. 


Antiplástico: 1) Pasta con arena muy fina, en cierta cantidad 
y además con pequeños granitos blancos. 2.) Pasta con mucha hema- 


tita, mal distribuida y granos de cuarzo esparcido. 
Textura: 1) Mezcla bien compacta. 2) Irregularmente distribuida. 
Fractura: 1) Desmigable. 2) Irregular. 
Color: En general oscura, con una o las dos superficies mas cla- 
ras; a veces clara, ladrillo o marrón clara. 


Cocción: Oxidante,. incompleta. Con manchas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, sepia y marrón, hasta negro; interno, idem. 
Tratamiento: Externo, alisado; interno, ídem. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Láminas HI; IV; XVIII (b a 1). 

Espesor: Varían entre 3 y 8 mm. 

Forma 1. — Lámina III. Sección de esfera. Los bordes son afi- 
nados en la parte superior, en general son aproximadamente verti- 


cales. Labios aguzados. El diámetro varía entre 20-34 cm. Presentan 
agujeros de suspensión. 
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Forma 2. — Lámina III. Sección elíptica. Los bordes son en gene- 
ral directos; invertidos, verticales o suavemente evertidos. Los labios 
son redondeados. El diámetro varía de 18-20 cm, excepcionalmente 
40 cm. 

Forma 3. — Lámina Ill. Sección de esfera. Los bordes son refor- 
zados externamente o con una pequeña inflexión hacia afuera. Son 
en general aproximadamente verticales. Labios redondeados y ex- 
cepcionalmente rectos. El diámetro varía entre 10-12 cm. Hay un 


fragmento con pintura roja en la cara interna y externa. 


Forma 4. — Lámina IV. Hemiesférica o sección de esfera. Los 
bordes son en general directos y con un pequeño refuerzo externo. 
En cuanto a su posición son verticales y a veces evertidos. Los labios 
son rectos. El diámetro varía entre 10-20 cm. Hay un fragmento con 
pintura roja en la cara interna. Dos fragmenots con una o dos caras 
pintadas de rojo y pulidas. semejante al Punta Indio pintado y 
pulido. 


Decoración 


En general líneas rectas, quebradas, punteadas; combinación de 
líneas, puntos; incisiones rítmicas con punzón formando líneas que- 
bradas. En general poco profundas, entre ly 2 mm; ancho entre 
1 y 2 mm. Las incisiones fueron realizadas con el punzón en posi- 
ción oblicuo o vertical, regularmente ejecutadas. 


Motivos: Guardas geométricas. Se puede dar el caso de hallar 
restos de pintura roja en la parte interna o interna y externa. Hay 
incisiones en los labios, transversales o en el borde externo. Tres 


fragmentos presentan agujero de sustentación en la parte superior. 


Posición estratigráfica 


Palo Blanco, capas l a 5. 


Cantera Gorch. 


Total número de fragmentos 


Palo Blanco, 23. 
Cantera Gorch, 17. 


—o 
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PALO BLANCO SIMPLE 


Pasta 


Método de manufactura: No se pudo determinar, probablemente 
de enrollamiento (acordelado). 


Antiplástico: 1) Pasta con arena muy fina, en cierta cantidad y 
además con pequeños granitos blancos. 2) Pasta con mucha hema- 


tita, mal distribuida y granos de cuarzo esparcidos. 


Textura: 1) Bien mezclada la pasta, compacta. 2) Irregularmente 
distribuida. 


Fractura: 1) Desmigable. 2) Irregular, desmigable. 


Color: En general oscura, con una o las dos superficies más claras; 


a veces clara, ladrillo o marrón claro. 


Cocción: Oxidante, incompleta. Con manchas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, sepia y marrón claro; interno, sepia y marrón 
claro. 
Tratamiento: Externo, alisado; interno, alisado o pulido. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Base: Generalmente no hay, convexas cuando aparecen. 

Borde: Ver formas. 

Diámetro: Varían entre 8-34 cm. 

Espesor: Varía entre 3-6 mm (excepcionalmente 7 u 8 mm). 

Fomas: Láminas I y IL Se repiten las formas, variando los labios 
o los bordes. A. | | 

Forma 1. — Lámina 1. Pucos hemisféricos y de sección de esfera. 
Los bordes son en general directos. De verticales a evertidos. Labios 
rectos. Observación: Un solo caso donde aparece indicado el hom- 
bro. Hay fragmentos con incisiones en la parte externa del labio. 

Forma 2. — Lámina I. Elíptica, hemisférica, en sección de esfe- 
ra. Bordes en general afinados con labios en bisel y aguzados. Bor- 
des invertidos o evertidos, raras veces verticales. Labios biselados 
o aguzados. | 

Forma 3. — Lámina I. Formas semejantes a la forma'lI, diferen- 


ciándose en el labio que es redondeado. 
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Forma 4. — Lámina I. Formas semejantes a la forma 1 y 3. Borde 
reforzado externamente; verticales o suavemente evertidos, labios 
redondeados o aguzados. 


Forma 5. — Lámina Il. Formas semejantes a forma 2. Borde refor- 
zado externamente, invertidos o suavemente evertidos. Labios re- 
dondeados. 


Forma 6. — Lámina II. Forma semejante a forma 5. Bordes con 
una pequeña inflexión hacia afuera, invertidos, verticales o suave- 
mente evertidos. Labios en bisel, o redondeados. 


Posición estratigráfica 


Es el tipo básico apareciendo en todos los niveles en Palo Blaneo 
y en Cantera Gorch. 


Total número de fragmentos 


Palo Blanco, 575. 
Cantera Gorch. 64. 


Observaciones 


Hay fragmentos que presentan agujeros de suspensión cerca de 
la parte superior. Generalmente uno y excepcionalmente dos. Otros 
fragmentos presentan labios aserrados u ondulados. 


Nota 


Dentro de este tipo hemos incorporado seis fragmentos con restos 
de color rojo en su parte interna o interna y externa. Algunos de 
ellos poseen pasta granulosa y otros pasta más fina. El espesor de 
las paredes es de 5, 6 y 9 mm respectivamente. No se pudieron deter- 
minar otros aspectos en lo referente a borde, base, forma. 


Pao BLANCO SIMPLE (Sub-tipo) 


Pasta 


Método de manufactura: No se pudo determinar. 
Antiplástico: Poca arena fina, tiestos molidos (hasta 3mm) dis- 
tribuidos en la pasta. 


Textura: Compacta, material bien distribuido, laminaciones. 
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Fractura: Irregular, angulosa. 
Cocción: Oxidante. 


Superficie 


Color: Externo, marrón claro; interno, marrón claro. 
Tratamiento: Parece pulido en ambas caras. 


Dureza: 3, de la Escala de Mobhs. 


Forma 


Lámina ll, c. 

Base: Plana; lámina Il, c. 

Borde: No hay. 

Diámetro: No se pudo determinar. 
Espesor: Varía entre 8 a 12 mm. 


Labio: No hay. 


Posición estratigráfica 


Se trata de pocos fragmentos que aparecieron en las capas supe- 
riores (2 y 3), son distintos del tipo Palo Blanco simple, tal vez son 


intrusivos. 


Total número de fragmentos 


Palo Blanco, 6. 


PALO BLANCO GRUESO 


Método de manufactura: No se ven rodetes, aunque pensamos que 
fue hecho con método de pastillaje. 

Antiplástico: 1) Granos de arena fina en cantidad regular, al- 
gunos presentan granos de cuarzo o hematita algo más grandes (3 
mm). 2) Granos de hematita y cuarzo (hasta 7 mm) agrupados o 
esparcidos en la pasta. 

Textura: 1) Pasta bien amasada, antiplástico bien distribuido. 
2) Granos agrupados o irregularmente distribuidos, bolsas de aire; 
laminaciones. 


Fractura: 1) Desmigable. 2) Laminadas, desmigable. 


Color: En general ladrillo claro, sepia, a veces marrón-r0jizo. 
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Cocción: Buena a regular, oxidante. Son raros los fragmentos que 
presentan manchas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, marrón claro o sepia; interno, marrón claro o 
sepia. 

Tratamiento: Externo, alisado, a pesar de ello la superficie es 
irregular en muchos casos. El antiplástico grueso aparece en mu- 
chas caras; interno, alisado, a veces pueden considerárselos a algunos 
fragmentos como pulidos. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina V; XVI (d, f, h, j). 

Espesor: Varía entre 7 a 12 mm. 

Formas: No hay formas enteras, pero por los fragmentos exis- 
tentes parece tratarse de un tipo de “botella” de base probable- 
mente aguzada. Con excepción de los bordes, algunos fragmentos 
tubulares del cuerpo y dos fragmentos próximos a la base, no 
hay otros elementos que nos permitan reconstruir las formas 
completas. | 

Las bocas, cerradas, en piezas de otros sitios son asimétricas, 
presentando un suave pico o vertedera. Hay dos tipos de forma de 
boca: estrecha y ancha. 


Forma 1. — Piezas con bocas pequeñas. Los bordes son afinados, 
directos o reforzados externamente. Invertidos, verticales o everti- 
dos. Los labios son redondeados o rectos. El diámetro de la boca va- 
ría entre 3-6 cm. 

Forma 2. — Piezas con boca más grande que la anterior. El diá- 
metro varía entre 8 a 12 cm. 

Borde a: Los bordes a, tienen en su parte superior un refuerzo 
externo o una suave inflexión. Son evertidos, de labios redondeados 
o ligeramente rectos. Hay un fragmento que presenta en el labio de- 
presiones rítmicas. 

Borde b: Los bordes b, son afinados, con una inflexión interna 
produciendo un afinamiento hacia el labio, que es redondeado o 
suavemente recto. El borde es evertido. 

Borde c: Los bordes c, son afinados, evertidos, de labios redon- 
deados o suavemente aguzados. 
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Forma 3. — No se pudo determinar formas por cuanto los frag- 
mentos corresponden solamente a bordes (d). 


Los bordes son directos o reforzados exteriormente, casi verticales. 
Los labios son rectos o redondeados. 


Posición estratigráfica 


Palo Blanco, capas 1-6. 

Cantera Gorch (variedad 1-2). 
Sitio A (variedad 1-2), capa 2. 
Sitio Barrancas (variedad 1-2). 


Total número de fragmentos 


Palo Blanco, 53. 
Cantera Gorch, 37. 
Sitio A, 12. 


Sitio Barrancas, 7. 


PAaLo BLANCO BROCHADO (ESCOBADO) (provisorio) 
Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (acordelado). 

Antiplástico: Árena fina, mica, grano de hematitas (hasta 3,5 mm) 
abundantes, aparecen tanto en la superficie externa como interna. 

Textura: Laminar, más o menos pareja; con burbujas de aire. 

Fractura: Angulosa, poco desmigable. 

Color: Negra a marrón clara, a veces la superficie es un poce más 
clara. 


Cocción: Oxidante incompleta, manchas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, sepia o claro a oscuro o marrón claro; interno, 
sepia claro a oscuro o marrón claro. 

Tratamiento: Externo, es característico el antiplástico que apa- 
rece externa e internamente. El brochado ha dejado la impronta 
en ambas caras. La impronta del brochado en la cara externa es 
paralela a la línea del borde, mientras que en la cara interna tiene 


una orientación distinta. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 
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Forma 


Lámina IL (a) XVI (c, e). 

Base: No hay fragmentos. 

Borde: Reforzado externamente, suavemente evertido. 
Espesor: Varía de 5 a 7,5 mm. 

Diámetro: 24 em. 

Formas: Sección de esfera. 


Labio: Redondeado. 


Posición estratigráfica 


Palo Blanco, capas 1-4. 


Total número de fragmentos 


Palo Blanco. 4. 


Consideraciones 


Es un brochado distinto del conocido de la tradición Tupiguaraní. 


Pao BLANCO PELLIZCADO (provisorio) 


Pasta 


Método de manufactura: Los fragmentos no permiten determinar 
el método de manufactura. 

Antiplástico: Arena fina, presentan tiestos molidos hasta 3 mm. 

Textura: Compacta, material bien distribuido. Se notan peque- 
ñas burbujas de aire. 

Fractura: Irregular. 

Color: Negro, 

Cocción: Reductora, completa. 


Superficie 


Color: Externo, negro, negro grisáceo. Interno, negro, negro 
grisáceo. 

Tratamiento: Externo, alisado. En las zonas de decoración pre- 
senta bandas pulidas. Interno, alisado. 


Dureza: 4.5, de Escala de Mohs. 
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Forma 


Lámina lI (f, g) XVI (a, b). 

Base: No hay. 

Borde: No hay. 

Espesor: Varía entre 7 y 8 mm. 

Formas: Tratándose de piezas, posiblemente, de cuerpo globular 


y con cuello apenas insinuado. 


Labio: No hay. 


Decoración 


Técnica: Decoración vertical, formando bandas en relieves, altas 
y bajas alternadas; que parecen realizadas con los dedos pulgar e 
índice levantando una arista de pasta que va alternada con una 
banda más baja correspondiente a la superficie general de la pared. 
Las bandas presentan saliencias pulidas, mientras las depresiones 
de donde salió la pasta se presentan toscas y opacas. En uno de los 
fragmentos se ven las impresiones de las uñas y aquí las bandas 
parecen realizadas por pellizcado, mientras que en otro fragmento, 
parecen efectuadas por arrastre vertical, 


Posición estratigráfica 


Palo Blanco, capas 2 y 3. 


Total número de fragmentos 


Palo Blanco, 2. 


PUNTA INDIO GRUESO 


Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (?) (acordelado ?). La 
observación realizada no permite determinar fracturas a lo largo de 
la línea de enrollamiento. 

Antiplástico: En general arena fina, menor a 1 mm. Presenta 
tiestos molidos (hasta 3,5 mm). 

Textura: Laminar, burbujas de aire. Á pesar de ser compacta la 


pasta, vista al binocular impresiona como pasta poco tratada. 


Fractura: Irregular. 
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Color: Ladrillo o sepia, núcleo grisáceo o negro. 
Cocción: Oxidante, hay manchas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, ladrillo, marrón, sepia, grisáceo. Interno, ídem. 
Tratamiento: Alisado, regularmente uniforme tanto externa como 
internamente. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina VL XVII (a). 

Base: Redondeadas, un caso suavemente aplanadas. 

Borde: Ver forma. 

Espesor: Varía entre 5 y 15 mm. 

Labio: Ver forma. 

Formas: Hay formas con hombro, hemiesféricos y en sección de 
esfera. El diámetro varía de 14 a 44 em (en las e, b, c). 


El borde a, tiene en su parte superior en resfuerzo externo o 
inflexión. Son invertidos o verticales. Los labios son rectos presen-. 
tando en la superficie o su borde externo incisiones variadas. En 
un caso hay una banda de pintura roja interna. 


El borde b, presenta un suave refuerzo interno, son invertidos o 
verticales. El labio es recto. Hay un fragmento cuyo borde forma 
angulos. Hay casos con incisiones en el borde externo del labio. 


El borde c, es generalmente directo; invertido, vertical o suave- 
mente evertido. Los labios son rectos y suavemente redondeados o 
en bisel. Hay incisiones en el borde externo del labio. Hay frag- 
mentos con pintura roja interna o interna y externa. 


El borde d, es directo, afinado y ensanchado. Invertido, vertical 
y evertido. Los labios son redondeados o afinados. El diámetro va- 
ría entre 8 y 32 cm. 


Decoración 


No hay, excepto si se puede considerar las incisiones que presen- 
tan algunos fragmentos en los labios. Decoración ocasional: 5 frag- 
mentos tienen la cara interna pintada de color rojo, sólo uno co- 
rresponde a un fragmento de labio pudiéndose observar restos de 
pintura también en la cara externa en su parte superior. Un sexto 
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fragmento presenta restos de pintura roja en su parte interna y 
además como delimitando el campo pintado una línea (horizontal ?) 
quebrada. Todos estos fragmentos son de Cantera Gorch. 


Posición estratigráfica 


Cantera Gorch, todas las capas. 


Sitio A, todas la scapas. 


Total número de fragmentos 


Cantera Gorch, 441. 
Sitio A, 86. 


PUNTA INDIO INCISO 
Pasta 


Método de manufactura: No es fácil de observar pero en algunos 
fragmentos se nota el arrollamiento, sobre todo en la parte interna, 
en general el proceso de alisamiento ha borrado las señales de los 
rodetes. 


Antiplástico: Se pueden observar dos variantes. Una con tiestos 
molidos hasta 1 mm y otra con tiestos molidos hasta 3mm. Ambas 
con restos de mica en abundancia, de tamaño fino. 


Textura: Mezcla compacta, buena distribución del antiplástico. 
Bolsas de aire. 


Y 


Fractura: Desmigable, aunque la pasta es muy consistente. 


Color: Totalmente ladrillo, en algunos fragmentos; en la mayoría 
de los casos ladrillo y negro-grisáceo, relacionados estos últimos con 
el cocimiento incompleto. 


Cocción: Oxidante; en la mayoría de los casos incompleta. Man- 
chas de cocción. 


Superficie 
Color: Externo, sepia y marrón claro; escaso color negro. Inter- 
no, ídem. 


Tratamiento: Externo, alisado. Interno, alisado. 


Dureza: 3. de la Escala de Mohs. 
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Forma 


Láminas Vll; VII; IX; XIV; XIX (a a e). 
Forma 1. — Lámina VII y VIII (superior), Cantera Gorch. 


a) Forma elíptica con insinuación de cuello o pequeña inflexión 
externa. 

b) Forma de sección de esfera con parte superior del borde sua- 
vemente recto. 

Bordes: Directos, ensanchados, reforzados externamente; inver- 
tidos, verticales. Labios rectos. Diámetros, varían de 14 a 36 cm. 

Decoración de guardas de líneas quebradas y combinación de 
líneas y puntuaciones. 

Forma 2. — Lámina VIII (inferior), Cantera Gorch. 


a) Forma elíptica. 


b) Forma de sección de esfera con bordes evertidos. 

Bordes: Directos, reforzados externamente con inflexión; inver- 
tidos, verticales y evertidos. Labios redondeados y rectos. Diáme- 
tros varían de 12 a 16 em. 

Los labios presentan decoración incisa, festoneada, ondulada y de- 
presiones. La decoración es con impresiones rítmicas que difieren 
de las otras formas. 

Forma 3. — Lámina IX, Sitio A. 

Elípticas y en sección de esfera. Diámetro varía de 16-38 cm. Los 
bordes son directos o reforzados o con inflexión. invertidos, verti- 
cales o suavemente evertidos. Labios redondeados. Hay un fragmen- 
to de labio con una depresión. 

La decoración es diferente a los otros casos constituidas por líneas 
onduladas, rectas o quebradas. La decoración es más simple que 
en el caso de las formas de la lámina VI-VIT. 


Decoración 


Líneas rectas, quebradas, onduladas, puntuaciones verticales y 
escasas horizontales. Líneas rectas formando triángulos rellenos de 
puntuaciones. Guardas oblicuas formadas por líneas rectas no seg- 
mentadas. Guardas de combinaciones de líneas onduladas, con espá- 
tula oblicua y puntuaciones oblicuas. Segmentos verticales con ins- 
trumento denticulado. Guardas de líneas quebradas, formando cam- 
pos rellenos de líneas fragmentadas verticales y oblicuas. Idem con 
rellenos de segmentos punteados (espátula con dientes). Guarda de 
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líneas curvas paralelas. Incisiones en los labios planos, transversales, 
siempre en la parte externa. Un único fragmento presenta, además 
de las incisiones comunes, una depresión transversal formando una 
rebarba en la parte externa. Un fragmento (Cantera Gorch), pre- 
senta decoración incisa realizada con sección de un tubo formando 
impresiones paralelas verticales rítmicas de 4 mm de altura cada 
línea. Además presenta pintura roja, por lo menos en la parte supe- 
rior no decorada con incisiones, se continúa en la zona del labio 
y en la parte interna. Es el único fragmento de este tipo con 
pintura roja. 


Posición estratigráfica 


Cantera Gorch, todos los niveles. 
Sitio Á, capas l a 4. 


Total número de fragmentos 


Cantera Gorch, 61. 
Sitio A, 43. 


Sitio Barrancas, 17. 


Punta INDIO BLANCO 


Pasta 


Método de manufactura: No se pudo determinar. Posiblemente 
por la forma de los fragmentos se ha utilizado el método de pas- 
tillaje. 

Antiplástico: Poco antiplástico, se observan gránulos de cuarzo 
pequeños (menos de 1 mm) y tiestos molidos (2 mm). Escasa mica. 

Textura: Mezcla pareja debido a el escaso antiplástico. Laminar. 

Fractura: Desmigable. 

Color: Ladrillo. 


Cocción: Oxidante. 


Superficie 
Color: Externo, en las pequeñas formas donde no hay pintura 
es color ladrillo. Interno, marrón claro. 


Tratamiento: Externo, pulido; interno, alisado. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 
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Forma 


Lámina XVI, (2). 

Base: No hay. 

Borde: No hay. 

Espesor: Varía entre 6 y 14 mm. 


Formas: No hay. 
Labio: No hay. 


Decoración 


Exteriormente posee una pintura de color blanco, que tapa las 
porosidades imprimiéndole a la superficie el carácter de pulido con 
que se ha señalado. 


Posición estratigráfica 


Sitio Barrancas. 
Sitio A, capa 3. 


Total número de fragmentos 


Sitio Barrancas, 5. 


Sitio A, 14. 


Consideraciones 


El análisis de la pintura realizado por medio de Rayos X, demos- 
tró que los componentes principales son: cuarzo y feldespato en 
baja proporción. Es de hacer notar que estos componentes no se 
encuentran en la zona, lo cual plantea un interrogante sobre la ob- 
tención de estos minerales para la confección de la pintura con que 
decoraron la cerámica. 


PUNTA INDIO PINTADO Y PULIDO 
Pasta 


Método de manufactura: No se pudo distinguir, a pesar de ello, 
nos inclinamos a pensar que debió ser por enrollamiento (acor- 


delado). 


Antiplástico: Arcilla seleccionada (motmorillonita) obtenida de 


limos palustres, con arenas (plagioclasas de cuarzo y feldespato) 
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muy pequeñas, 60-80 micrones. Determinación realizada por análi- 
sis petrográfico. 

Textura: Muy fina. Antiplástico bien mezclado. Muy buena pas- 
ta; pequeñas bolsitas de aire. 

Fractura: Regular. 

Color: Marrón oscuro, ladrillo, negro. En algunos fragmentos el 
núcleo es de color negro. 

Cocción: Oxidante. Incompleta en muchos fragmentos. Hay man- 
chas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, negro. Interno, sepia. 
Tratamiento: Externo, pintado, color rojo y luego pulido. Se no- 
tan las estrías de pulimento. Interno, ídem cara externa a pesar que 


internamente se notan con mayor intensidad las líneas del pulimento. 


Dureza: 3.5, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina XIV, (1). 

Base: No hay fragmentos. 

Borde: No hay. 

Espesor: Varía entre 4 a 7 mm. 
Formas: No se pudieron determinar. 
Labio: Redondeado, apuntado. 


Decoración 


El efecto ornamental está dado por la pintura de color rojo y pos- 
teriormente el tratamiento de pulido que dejó un estriado que es 
característico de este tipo. Este tratamiento fue aplicado en ambas 
caras. Decoración ocasional: raros fragmentos de Cantera Gorch y 
Palo Blanco presentan además una decoración incisa externa for- 
mada por una guarda compuesta por líneas onduladas que a veces 
se hacen quebradas, paralelas o líneas rectas y quebradas. 


Posición estratigráfica 


Cantera Gorch. 
Sitio Á, capas 1-2. 
Palo Blanco. 
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Total número de fragmentos 


Cantera Gorch, 61. 
Sitio A, 12. 
Palo Blanco, 1. 


MARTÍN GARCÍA SIMPLE 
Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (acordelado). En zonas 
de fractura a lo largo de las líneas de enrollamiento, se notan muy 
bien los positivos o negativos de las uniones. 


Antiplástico: Arena fina, en poca cantidad; tiestos molidos de 
3mm. Granos de cuarzo, de la arena distribuidos irregularmente. 
Típicos son los trozos de carbón vegetal, la mayoría de ellos pa- 
juelas, observándose al microscopio, astillitas de paja quemadas. 


Textura: El antiplástico no está bien mezclado, formándose agru- 
paciones de granos de arena, dando un aspecto general de irregular- 


mente distribuido. Laminar. Existen pequeñas burbujas de aire. 
Fractura: Es irregular, angulosa. 


Color: Gris claro-oscuro o ladrillo, entre paredes de color sepia. 
La parte bien oxidada es muy delgada. 


Cocción: Oxidante, incompleta y con manchas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, sepia, gris, marrón, ladrillo. Interno, sepia, gris 
o marrón. Estos tres colores son un tono más claro que los de la 
superficie externa. 


Tratamiento: Externo, pulido, a veces alisado. Interno, ídem. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina X (a). 
Base: No se pudo determinar. 


Borde: Directos, afinados o engrosados externamente. Verticales, 
evertidos o invertidos. Por ser los fragmentos muy pequeños es muy 
difícil orientar con exactitud los bordes. 
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Espesor: Margen entre 4 y 17 mm; predominando 7 y 12 mm. 


Formas: No fue posible reconstruir las formas por el tamaño pe- 
queño de los fragmentos. Existen fragmentos que por el espesor 
tienen que haber correspondido a piezas grandes (diámetros: va- 
rían entre 12-40 cm) aunque también pudieron corresponder a pie- 
zas simples, pero con decoración pintada en la parte superior. No 
hay fragmentos que correspondan a hombros. Dos fragmentos pare- 
cen pertenecer a piezas semejantes a platos. Por la forma de los 
bordes la mayor parte de las piezas parecen no corresponder a con- 


tornos simples. 


Labio: Redondeados o rectos. 


Posición estratigráfica y total número de fragmentos 


Isla Martín García. Sitio El Arbolito. 
Nivel 0,30-0,50 m: 55 fragmentos (6 bordes). 
Fogón: 14 fragmentos (2 bordes). 


Superficial: 58 fragmentos (4 bordes). 


MARTÍN GARCÍA CORRUGADO 


Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (acordelado). En las zo- 
nas de fractura, a lo largo de la línea de enrollamiento se notan muy 


bien los positivos o negativos de las uniones. 


Antiplástico: Arena fina, en poca cantidad; tiestos molidos de 
3 mm. Granos de cuarzo, de arena distribuida irregularmente típi- 
cos son los trozos de carbón vegetal, la mayoría de ellos pajuelas; 


observándose al binocular como astillitas de pajas quemadas. 


Textura: El antiplástico no está bien mezclado, formándose agru- 
paciones de granos de arena; dando un aspecto general de irregu- 


larmente distribuido. Laminar. Existen pequeñas burbujas de aire. 
Fractura: Es irregular, angulosa. 
Color: Gris oscuro entre paredes color sepia o más oscuro. La 
parte bien oxidada es muy delgada. 


Cocción: Oxidante, incompleta y con manchas de cocción. 
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Superficie S 


Color: Externo, ladrillo, sepia, marrón o gris oscuro. interno, la- 
drillo, sepia, marrón o gris claro. El color interno no siempre es 
igual al externo. 

Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 

Tratamiento: Externo, corrugado, corrugado ungulado. corrugado 
imbricado (telhado). Interno, pulido o alisado. | 


Forma 


Lámina X (6); XIV (a, b,c, d, f, g); XV (L m). 

Base: El único fragmento hallado es, suavemente convexo. 

Borde: En general son evertidos (cinco casos), a veces invertidos 
(dos casos); pueden ser directos, afinados o reforzados externa- 
mente. 

Espesor: Margen entre 5 y 23. mm; predominando entre 7 y 
12 mm. No existen grandes diferencias entre las variantes mencio- 
nadas anteriormente. 

Labio: Redondeados, aguzados. 

Formas: Hay piezas grandes, ollas y pequeñas como se ve por 
los fragmentos. Diámetro varía entre 8 a 36 cm. Otras formas no 
pudieron ser determinadas pues los fragmentos son muy pequeños. 
No hay fragmentos con hombro. 


Decoración 


Los corrugados simples son altos o bajos. Los dos fragmentos de 
corrugados imbricados (telhado) son característicos y los corruga- 
dos-ungulados presentan las típicas improntas de uñas sobre el co- 
rrugado, que es hecho con posterioridad a este último. 


Posición estratigráfica y total número de fragmentos 


Isla Martín García, sitio El Arbolito. 
Palo Blanco: capas 1, 2, 3 y relleno. 


Corrugado simple Corrugado ungulado Corrugado imbricado 
Palo Blanco....... 10 =— = 
Fogón sor de 15 (3 bordes) 6 = 
Superkcial. a 29 13 (1 borde) 2 


Nivel0,305090%3 53 (4 bordes) 15 — 


QU 
QU 
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MARTÍN GARCÍA ROLETADO 


Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (acordelado). 


Antiplástico: La pasta es más fina que la del tipo Martín García 
corrugado, pero básicamente es idéntica. Los clastos son más peque- 
ños. También posee fragmentos de hierbas carbonizadas y tiestos 
molidos. 

Textura: Material mejor distribuido y la pasta está mejor ama- 
sada que la corrugada. 

Fractura: Un poco más regular y menos angulosa que la corru- 
gada. 

Color: Gris oscuro entre paredes color sepia o también oscuras. 
La parte oxidada es delgada. 


Cocción: Oxidante, incompleta. 


Superficie 


Color: Externo, varía entre el gris oscuro o sepia. Interno, ídem, 
con excepción de un fragmento todos los otros son pintados de 
color rojo oscuro, desde el labio hiasta la base. 

Tratamiento: Externo, son visibles los rodetes, cuyas partes más 
salientes se alisaron o pulieron posteriormente pero sin producir 


modificaciones notorias. Interno, pulido. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina X (d); XV (f). 

Base: Levemente convexa. 

Borde: Evertidos. 

Espesor: Entre 5 y 6 mm. 

Formas: Se trata de pequeñas piezas que tienen 8 y 10 cm 


de diámetro. 


Posición estratigráfica 


Isla Martín García, sitio el Arbolito. 
Nivel 0,30-0,50, 2 fragmentos. 


Superficial, 3 fragmentos. 
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Total número de fragmentos 


El Arbolito, 5. 


Observaciones 


En la cara interna presentan algunos fragmentos pintura de co- 
lor rojo. 


MARTÍN (GARCÍA UNGULADO 
Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (acordelado). 


Antiplástico: Arena fina, en poca cantidad; tiestos molidos, de 
tres milímetros. Granos de cuarzo, de la arena distribuidos irre- 
gularmente. Típico son los trozos de carbón vegetal, la mayoría de 
ellos pajuelas; observándose al binocular astillitas de paja que- 
madas. 


Textura: El antiplástico no está bien mezclado, formándose agru- 
paciones de granos de arena, dando un aspecto general de irregu- 
larmente distribuido. Laminar. Existen pequeñas burbujas de aire. 

Fractura: Es irregular, angulosa. 


Color: Gris oscuro entre paredes de color sepia o más oscuro. La 
parte bien oxidada es muy delgada. 


Cocción: Oxidante. incompleta y con manchas de cocción. 


Superficie 


Color: Externo, ladrillo, sepia, marrón o gris oseuro. Interno, la- 
drillo, sepia, marrón o gris claro. El color interno no es siempre 
igual al externo. 

Tratamiento: Externo, después de alisado se imprimió el borde 
de la uña, formando rayas paralelas ai labio. Las impresiones son 
variadas: a veces sobre superficie bien alisada se ven nítidas u orde- 
nadas; pero en general la superficie no fue bien alisada y entonces 
las impresiones son irregulares. También hay impresiones profun- 
das y anchas con arrastre de material. Interno, generalmente pulido. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 
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Forma 


Lámina X (e); XV (g, a j). 

Base: Levemente convexas. 

Borde: Hay un solo fragmento que es suavemente evertido. 
Espesor: Varían entre 4 a 10 mm. 


Formas: Las piezas predominantes son pequeñas, con diámetros 
que varían entre 6 y 26 cm. En algunos fragmentos se ven hom- 
bros, indicando que el contorno, por lo menos en algunos casos, 


no es simple. 


Labio: Redondeado. 


Posición estratigráfica 


Isla Martín García, sitio el Arbolito. 
Fogón, 3 fragmentos. 
Superficial, 6 fragmentos. 


Nivel 0,30-0,50, 16 fragmentos. 


Total número de fragmentos 


El Arbolito, 25. 


MARTÍN GARCÍA PINTADO 


Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (acordelado). 

Antiplástico: Arena fina, en poca cantidad; tiestos molidos de 
3mm: Granos de cuarzo, de la arena, distribuidos irregularmente. 
Típico son los trozos de carbón vegetal, la mayoría de ellos, pa- 
juelas; observándose al binocular astillitas de pajas quemadas. 

Textura: El antiplástico no está bien mezclado, formándose agru- 
paciones de arena; dando un aspecto general de irregularmente 
distribuidos. Laminar. Existen burbujas de aire. 

Fractura: Es irregular, angulosa. 


Color: Gris oscuro entre paredes sepias o totalmetne gris oscuro. 


Cocción: Oxidante, incompleta. 
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Superficie 


Color: Externo, sepia, marrón o gris. Interno, ídem. 


Tratamiento: Externo, alisado y a veces pintado de rojo total- 
mente o en bandas. Interno, alisado o pulido. Pintado de color rojo; 
en ciertos casos negro sobre rojo. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina X (f); XV (a, b). 

Base: No se observaron. 

Bordes: Invertidos, evertidos; directos, reforzados o afinados. 
Espesor: Varían entre 4 y 14 mm. 


Formas: Los fragmentos son muy pequeños como para recons- 
truir la mayor parte de las formas. Los bordes indican que hay 
pequeños pucos de contornos simples, aunque hay fragmentos que 
corresponden a contornos más complejos, dando formas de reci- 
pientes grandes. La mayoría de los bordes corresponden a piezas de 
tamaño reducido. 


Diámetro: Varían entre 8-24 cm. 


Labio: Redondeados, rectos, en bisel. 


Decoración 


La mayor parte de los fragmentos están pintados uniformemente 
de rojo en una o en ambas caras. En la cara interna, de fragmentos 
correspondientes a piezas pequeñas, presentan rayas de color negro 
(de 8 a 9 mm de ancho) sobre el color rojo base. Estas rayas negras 
son generalmente rectas, pero a veces presentan inflexiones. Han 
sido aplicadas, posiblemente, con los dedos o un instrumento que 
distribuía la pintura un poco irregularmente. Distan entre sí de 
6-8 mm. 


Hay fragmentos con rayas semejantes, más o menos del mismo 
ancho, aplicadas en rojo en la parte interna o externa, combinadas 
con rayas más anchas que pueden acentuar los hombros. 

Hay fragmentos en donde sólo se ven rayas anchas acentuando 
las inflexiones en la parte externa. 


No hay ningún fragmento en que se vea color blanco como base, 
para motivos rojos. 
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Posición estratigráfica 


Isla Martín García, sitio El Arbolito. 


Pin. exter. Pint. inter. a rojo Negro s/rojo Pint. ambas caras Total 
Nivel 0,50 - 

0,50 ems, 12 (3 bordes) 40 (4 bordes) 3 4 (1 borde) 59 
oro Sel borde) 211 6 1 (1 borde) 27 
Superficial. 6 17 (2 bordes) — 5 (2 bordes) 28 

Total. 21 74 y) 10 114 


Total número de fragmentos 


El Arbolito, 114. 


Consideraciones 


El análisis de la pintura realizado por medio de Rayos X, demos- 
tró que los componentes principales son: feldespato, y cuarzo en 
baja proporción, a diferencia a lo observado con Punta indio Blanco 
donde el feldespato era el componente de más alta proporción. 


SALTO GRANDE SIMPLE 
Pasta 
Método de manufactura: No se notan vestigios de la técnica de 


manufactura, ni en las fracturas, ni en las superficies. 


Antiplástico: Mucha arena fina (menos de 0,2 mm) densa, de 
granos redondeados, a veces un poco anguloso. Fragmentos muy 
pequeños de valvas de molusco y en algunos tiestos se notan granos 
de cuarzo, de hasta 5 mm y hematita, distribuidos irregularmente 
en la pasta. 


Textura: Compacta, laminada; a veces el antiplástico dispuesto 
en filones. Laminaciones oblicuas a las paredes. 


Fractura: Irregular, desmigable. 


Color: Marrón oscuro a negro; generalmente entre las paredes 
es sepia, a veces totalmente oscuro. La capa más clara es delgada. 


Cocción: Oxidante incompleta. Manchas de cocción. 
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Superficie 


Color: Externo, generalmente sepia; algunas veces negro-oscuro. 
Interno, en general el color interno es el mismo que el externo, a 
veces distinto. 

Tratamiento: Externo, pulido. Interno, en general pulido, en los 
recipientes invertidos muchas veces mal alisado en la zona cercana 
al borde, presentando estrías de alisamiento muy evidentes. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Al 


forma 


Lámina X1; XII, superior. 

Base: Lámina XII, 12. Levemente convexas; en un caso es marca- 
damente convexa. 

Espesor: Margen entre 4 y 12 mm; predominando entre 8 y 9 mm. 


Formas: 


Forma l. — Lámina XI, 1. Pucos de sección de esfera. Bordes afi- 
nados, evertidos; labios redondeados y suavemente aguzados. Diá- 
metro varía entre 10-26 cm. 


Forma 2. — Lámina XI, 2. Pucos de sección de esfera. Bordes afi- 
nados, excepcionalmente directos; evertidos. Labios redondeados y 
aguzados. Un fragmento presenta incisiones transversales. Diámetro 
varía entre 12-33 cm. 


Forma 3. — Lámina XI. 3. Pucos de sección de esfera con bordes 
engrosados externamente, evertidos. Labios redondeados. Diámetro 
varían de 14 a 30 cm. 


Forma 4. — Lámina XI, 4. Pucos de sección de esfera con bordes 
verticales. Bordes engrosados, formando a veces un hombro; verti- 
cales y ligeramente invertidos. Labios redondeados. Diámetro varía 


de 14-36 cm. 

Forma 5. — Lámina XI, 5. Pucos de sección de esfera con bordes 
verticales. Bordes verticales; directos, ligeramente invertidos o ver- 
ticales. Labios en bisel. Diámetro varía de 18-28 em. 

Forma 6. — Lámina XI, 6. Pucos hemisféricos. Borde directo, afi- 
nado o engrosados interiormente; verticales o ligeramente inver- 
tidos. Labios redondeados o rectos. Diámetro varía entre 16-24 cm. 

Forma 7. — Lámina XI, 7. Olla de sección elipsoidal. Bordes en- 
grosados exteriormente o interiormente; invertidos. Labios redon- 
deados, en bisel y doble bisel. Diámetros varían entre 12-32 cm. 
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Formas 8 a 11. — Lámina XIL, 8 a 11. Pucos y ollas de sección 
elipsoidal o sub-esférica. 


Borde 8. — Bordes afinados y directos; invertidos. Labios en bisel 
y doble bisel. Diámetro varía entre 8-20 cm. El borde presenta 
insinuaciones de hombros. 


Borde 9. — Bordes directos y afinados; invertidos. Labios redon- 
deados. Diámetros varían de 8-26 cm. El borde presenta insinuacio- 
nes de hombro. 


Borde 10. — Bordes engrosados internamente; un caso interna 
y externamente, invertidos. Labios redondeados. Diámetros varían 


de 16-18 cm. 


Borde 11. — Bordes directos y afinados; invertidos. Labios re- 
dondeados y aguzados. Diámetros varían de 6-24 em. 


Posición estratigráfica 


Salto Grande, sitio El Dorado. Las formas 1 a 4 predominan en 
las capas inferiores (0,30 a 0,40 m), haciéndose casi nula a nula en 
las capas superiores, a medida que aumenta la popularidad de las 
restantes formas. 


Total número de fragmentos 


Sitio El Dorado, 1178 fragmentos. 
Isla Arriba, 113 fragmentos. 


Consideraciones 


Hay fragmentos que presentan vestigios de color en la parte inter- 
na y/o externa. No fue posible separarlos como un subtipo o varie- 
dad porque excepto ese detalle señalado, no presentan otros carac- 
teres diagnósticos que permiten hacerlo, además del escaso número 
de fragmentos con que se cuentan. 


Lo mismo ocurre con los fragmentos color sepia y oscuros, hay 
una transición entre uno y otro, siendo los demás caracteres iguales. 
Dentro de este tipo hemos incluido los fragmentos, 151, de Isla Arri- 
ba IL de Salto Grande. Son sin decoración, simples; con una super- 
fície externa o interna pulida o alisada, a veces áspera al tacto por 
la arena que aflora. El espesor de las paredes varía entre 5-14 mm. 
No hay pintura de color rojo en los fragmentos de la Isla Arriba II. 


5 
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Tres casos especiales 


12 Lámina XI, fig. 2. Un labio aserrado, se halló entre los 0,30- 
0,40 m en el sitio El Dorado. El borde es afinado, ligeramente 
evertido. El diámetro es de 12 cm. 

2% Lámina XIL fig. 13. Es un recipiente de 4 cm de diámetro con 
pequeños relieves. Se halló entre los 0,10-0,20 m del sitio El 
Dorado. 

32 Lámina XII fig. 15. Un pequeño recipiente con un vertedero. 
Posee 13cm de diámetro. Se halló entre los 0.00-0,10m en 


el sitio el Dorado. 


SALTO GRANDE INCISO 


Pasta 


Método de manufactura: No se encontraron vestigios de la técni- 


ca de manufactura. 


Antiplástico: Arena fina en cantidad (menos de 0,2 mm) ; densa, 
de granos redondeados, a veces un poco angulosos. Fragmentos muy 
pequeños de valvas de molusco y en algunos tiestos se notan granos 
de cuarzo de hasta 5 mm y hematita, distribuidos irregularmente 
en la pasta. 


Textura: Compacta, laminada, a veces el antiplástico dispuesto en 


filones. Laminaciones oblicuas a las paredes. 
Fractura: Irregular, desmigable. 


Color: Marrón oscuro a negro, generalmente entre las paredes es 
sepia, a veces totalmente oscuro. La capa más clara es delgada. 


Cocción: Oxidante incompleta. Manchas de cocción. 
p 


Superficie 


Color: Externo, generalmente sepia, algunas veces negro-oscuro. 
Interno, en general el color es el mismo que el externo, a veces dis- 
tinto. Tratamiento: Externo, pulido. Interno, en general pulido. 


Dureza: 3 de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina XIIl; XVI (a a 1). 


Base: No se ven. 
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Borde: Suavemente afinados; directos; invertidos y levemente 
evertidos. 


Espesor: Varían entre 7 y 11 mm. 


Formas: Como las distintas formas de Salto Grande simple. 


Labio: Redondeados, en bisel, aguzados y rectos. 


Decoración 


Incisiones verticales a la pared hechas en pasta blanda, de l a 2 
mm de ancho y de l a 1,5 mm de profundidad. Guardas geométricas 
de líneas rectas en la parte superior del cuerpo. Guardas geométri- 
cas formadas por 2, 3 y 4 líneas quebradas en sentido horizontal. 
Guardas geométricas formadas por líneas horizontales (1 6 2) y 


líneas verticales (2 y 3)). Guardas geométricas formando figuras 
angulosas paralelas. 


Posición estratigráfica 


Salto Grande, sitio El Dorado: se hallan en todas las capas, de 0,00 
a 0,40 m, excepto la inferior donde se halla el nivel precerámico. 
Salto Grande, Isla Arriba l: Lámina XVI, h. Hay un solo frag- 
mento en los 0,00-0,20 m. 


Total número de fragmentos 


El Dorado, 28. 
Isla Arriba 1, 1. 


CERRO CHICO SIMPLE 


Pasta 


Método de manufactura: No se pudo determinar. 


Antiplástico: Arena fina en cantidad, densa, de granos redon- 
deados o un poco angulosos; a veces presentan fragmentos peque- 
ños de valvas de molusco. Granos redondeados oscuros o de hematita 
(hasta 4 mm), irregularmente distribuidos en la pasta. 


Textura: La pasta da la impresión de mal amasada; los elementos 
mal distribuidos. Laminaciones muy grandes. 

Fractura: Pasta muy desmigable, tiene aspecto de poco consistente 
y los tiestos están fragmentados en tamaño pequeño. 
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Color: Marrón, gris oscuro entre paredes generalmente más claras 
(ladrillo, sepia, gris). 
Cocción: Oxidante, incompleta. 


Superficie 


Color Externo, alisado, a veces pulido. Interno, ídem. 


Dureza, 3 de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina XII, 14, 16. 

Base: No hay. 

Borde: Son en su mayor parte directos, excepcionalmente afina- 
dos. Verticales o invertidos, excepcionalmente invertidos. 

Espesor: Varían de 5 a 13 mm. 

Formas: Son básicamente las de Salto Grande simple. 

Labio: Redondeados, biselados, algunos fragmentos presentan una 


decoración. 


Decoración: Hay fragmentos pintados de rojo en la cara interna, 


lámina XIL 16. 


Total números de fragmentos y posición estratigráfica 


Salto Grande, sitio Cerro Chico 1 y II: 106 fragmenos (9 bordes). 
Salto Grande, Arroyo Yarará: 10 fragmentos (3 bordes). 
Salto Grande, Sitio Los Sauces 1: 151 fragmentos (12 bordes). 


Los SAUCES SIMPLE 


Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento (acordelado). En algu- 
nos fragmentos se notan los rodetes, a pesar que las caras están bien 
trabajadas. 

Antiplástico: Mucho antiplástico con granos finos, constituidos 
por cuarzo y por granos de hematita. Antiplástico bien distribuido. 

Textura: Laminar concéntrica, acompañando los rodetes de la ma- 
nufactura. 

Fractura: Irregular, laminar. 

Color: Ladrillo, sepia o gris oscuro. 


Cocción: Oxidante despareja. 
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Superficie 
Color: Externo, sepia, gris oscuro. Interno, idem. Cuando una 


cara es clara la otra es oscura o viceversa. 


Tratamiento: Externa: Irregular, incompleto, tiende a pulido. In- 
terna idem. 


Dureza: 3, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Base: No hay. 

Borde: No hay. 

Espesor: Varían entre 3 a 6,5 mm. 
Diámetro: No se pudo determinar. 


Formas: No se pudieron determinar. 


Posición estratigráfica y total números de fragmentos 


Salto Grande, sitio Los Sauces 1: 36 fragmentos. 


Consideraciones 


Todos los fragmentos son fuertemente aplanados, no se notan 
curvaturas. 


MISCELANEAS 
IsLA ARRIBA, SITIO l 


Fragmento pintado de rojo sobre claro, en líneas más o menos 
paralelas, en la cara interna, como los típicos tupiguaraní. No se ve 
el método de manufactura; pasta con arena fina abundante, granos 
de hasta 2 mm, claros; tiestos molidos; laminada, fractura irregu- 
lar, núcleo marrón, parecida la pasta con la del fragmento brocha- 
do. 9 mm de espesor. 


Un fragmento brochado en la cara externa, lámina XV, c, típico 
tupíguaraní. Manufactura en rodete, pasta con arena fina y clastos 
de hasta 2 mm (hematita), tiestos molidos, núcleo marrón color 
externo oscuro, interno ídem. Espesor 7 mm. Estrías horizontales 


como los típicos tupiguaraní. 


166 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 
MARTÍN GARCÍA INCISO 


Lámina X (c); XV (d, e). Diferencias en relación al corrugado 
de Martín García. 

Superficie interna, pulida superficie externa, alisada. Presenta 
incisiones de líneas suavemente curvas, no paralelas, de 2 a 3 mm 
de ancho, y de 1 a 1,5 mm de profundidad. Estas incisiones están 
realizadas con u ninstrumento de punta redondeada, en posición 
oblicua o vertical a la pared. Las incisiones son irregulares y se ven 
las estrías en el fondo. La superficie externa presenta, además, res- 
tos de pintura de color rojo. Espesor de las paredes es de 8 mm. 

Números de fragmentos, 2 Posición estratigráfica: Isla Martín 
García, sitio El Arbolito. Nivel 0,30 — 0.50: 1 fragmento. Fogón: 
1 fragmento. Consideraciones: Este inciso es diferente a los tipos 
de Palo Blanco, Punta Indio y Salto Grande. 


PaLo BLANCO BICOLOR 
Pasta 


Método de manufactura: Enrollamiento. 
Antiplástico: Pocos granos de arena fina, tiestos molidos (hasta 
2 mm). 
Textura: Compacta, bien amasada, el antiplástico desaparece. 
Fractura: Regular, un poco desmigable. 
Color: Marrón rojizo, con las superficies ladrillo. 
Cocción: Oxidante, regular. 


Superficie 


Color: Externo, no se ve, se halla pintado. 
Interno, ídem. 


Tratamiento: Externo, pulido y luego pintado. Interna, idem. 


Dureza: 3,5, de la Escala de Mohs. 


Forma 


Lámina Il (d); XV (1). 

Base: No hay. 

Borde: Reforzado externamente, vertical. 
Diámetro: Aproximadamente 34 cm. 
Espesor: 9 mm. 
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Formas: No se pudieron determinar. 


Labio: Biselado. 


Decoración 


La parte interna pintada de color rojo; la parte externa pintada 
de blanco o crema con líneas rojas paralelás al labio; una línea un 
poco abajo del refuerzo del borde, y vestigios de la otra línea en la 
saliencia del refuerzo. Ancho de la línea 1 mm. 


Posición estratigráfica; y total número de fragmentos 


Palo Blanco, capa 3; 1 fragmento. 


Consideraciones 


Los elementos existentes en el fragmento: método de manufac- 
tura, pintura o decoración, borde, lo aproximan al tupiguaraní. 


Más que un tipo debe considerárselo, como una descripción del 
fragmento, ya que es significativo y presenta además elementos que 
pueden considerárselos a la cultura tupiguaraní. Es intrusivo. 


FASES 


Una vez revisada la totalidad de los materiales cerámicos y fecha- 
dos absolutos es posible determinar de este estudio las siguien- 
tes fases. 


FAse PaLo BLANCO 


Caracterizada por un tipo de yacimiento muy particular, ya que 
se trata de un cordón de conchillas natural, correspondiente a un 
depósito “post-pampeano” relacionado con la última ingresión 


marina. 


Los fragmentos se hallaron en los distintos niveles del cordón de 
conchillas, algunos otros en la capa de humus. Los fragmentos de 
alfarería son de pequeño tamaño y es característico el alisamiento 
en los bordes de fractura, como consecuencia de haber rodado, por 
estar incluidos en el mar, previo a la depositación y formación del 


cordón conchil. 
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Tres son los tipos cerámicos abundantes: Palo Blanco simple, 
Palo Blanco inciso y Palo Blanco grueso, todos caracterizados 
por presentar como antiplástico arena. Los dos primeros tienen 
características muy parecidas y fueron separados por el motivo de- 
corativo. Palo Blanco grueso tiene características bastantes distintas 
y una forma totalmente diferente. Los demás tipos de Palo Blanco 
y los fragmentos descriptos como miscelánea se presentan en escaso 
número y con una excepción presentan en el antiplástico tiestos; 
Palo Blanco brochado y Palo Blanco pellizcado son bien definidos 
y característicos, razón por la cual fueron descriptos como tipos. 


Sitio tipo. Palo Blanco. 


Otros sitios. En Cantera Gorch, se halló Palo Blanco simple, Palo 


Blanco inciso y Palo Blanco grueso. En sitio A, se halló Palo 
Blanco grueso. 


Intrusivos en el sitio de Palo Blanco: Martín García corrugado, 
Martín García rojo sobre blanco (;tupiguaraní?), Palo Blanco pe- 
Mizcado y brochado, con excepción del brochado todos presentan 
en el antiplástico tiestos molidos. Los tipos Palo Blanco simple, 
inciso y grueso aparecen con sus elementos desde las capas más 
profundas hasta las superficiales; mientras que los tiestos denomi- 
nados intrusivos, se hallaron totalmente en las capas más superfi- 
ciales (humus). 


Fase PUNTA INDIO 


Los sitios de Punta Indio: Cantera de Gorch, Sitio A, Sitio Ba- 
rrancas, tienen cerámica de Palo Blanco que son los fueron indi- 
cados anteriormente, aunque en bajo porcentaje. Los tipos carac- 
terísticos son: Punta Indio inciso, Punta Indio pintado-pulido y 
Punta Indio blanco. Punta Indio grueso, tiene pasta, tratamiento y 
formas distintos de Punta Indio simple. Punta Indio inciso se dife- 
rencia de Punta Indio grueso por la decoración y por ciertos ele- 
mentos de la forma de la pieza. Punta Indio inciso se distingue de 
Palo Blanco inciso, tanto por los elementos de pasta, espesor, trata- 
miento de superficie, tamaño y forma de las piezas; como también 
por la estructura general de la decoración, que es más sencilla en 
Palo Blanco. 

Dentro de la fase Punta Indio podemos notar que en Cantera 
Gorch aparecen principalmente las formas ilustradas en las láminas 
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VIL VIIL XIV y XIX, mientras que en Sitio A, predominan las for- 
mas ilustradas en la lámina IX, es decir, en general más cerradas y 
con labios redondeados. 

El tipo Punta Indio pulido tiene algunas características en cuan- 
to a pasta y forma que recuerdan a Palo Blanco simple, pero se dis- 
tingue de una manera nítida por el tratamiento de su superficie. 
El mismo tratamiento puede encontrarse alguna vez en fragmen- 
tos incisos. 

Punta Indio blanco aparece, únicamente en el Sitio A y Barran- 
cas, de Punta Indio, no lo hemos hallado en Cantera Gorch. La 
forma recuerda a las “botellas” de Palo Blanco grueso, con quien 
comparte otras características. 

La fase Punta Indio con los sitios estudiados presenta elementos 
comunes y elementos también diferentes, como puede verse en las 
consideraciones mencionadas anteriormente. 

Los sitios de Palo Blanco y Punta Indio tienen ciertas semejanzas, 
lo que nos lleva a considerarlos emparentados; aunque ciertos tipos 
que son fundamentales en Palo Blanco, simple y grueso, se pre- 
sentan con una mayor popularidad y que por las características 
propias del yacimiento podemos considerarlos de una mayor an- 
tigúedad. La diferencia fundamental entre Punta Indio y Palo 
Blanco reside en el antiplástico pues el primero presenta iiestos 
molidos y el segundo arena. 


Sitio Tipo. Cantera Gorch y A. 


Otros sitios. Barrancas, Palo Blanco. 


Fase EL DORADO 


En el sitio El Dorado, de Salto Grande, no conseguimos separar 
más que dos tipos cerámicos, uno simple y otro inciso. No hemos 
tomado en consideración la pintura roja porque se halla mal con- 
servada. 

Salto Grande simple, se distingue bastante bien de las otras cerá- 
micas simples descriptas para Palo Blanco y Punta Indio, por ea- 
racteres de pasta, tratamiento y formas. | 

Salto Grande inciso, se distingue de Salto Grande simple, sola- 
mente por su decoración, existiendo a su vez una neta diferencia 


con las incisiones de Palo Blanco y Punta Indio. 
Sitio tipo. El Dorado. 


Otros sitios. Isla Arriba l. 
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Fase CERRO CHICO 


La cerámica de la fase Cerro Chico, se parece a la de la fase El 
Dorado, pero presenta elementos diferentes que permiten una clara 
separación. Se hicieron dos tipos simples. Cerro Chico simple es 
bastante parecido a Salto Grande simple, siendo las diferencias 
principales las incisiones en los labios y las formas de los bordes 
que son en su mayor parte directos y verticales o invertidos. 


Los fragmentos son pequeños como para completar su estudio. Hay 
fragmentos con rayas rojas internas. Los Sauces simple es bastante 
diferente pero no tenemos elementos suficientes como para una 
descripción total. 


Sitto tipo. Cerro Chico. 


Fase MARTÍN GARCÍA 


La cerámica es típicamente tupiguaraní, con excepción de dos 
fragmentos incisos. El material exhumado parece caracterizar una 
fase de la tradición tupiguaraní en donde existe una gran cantidad 
de fragmentos pintado de rojo exclusivamente, o negro sobre rojo 
interno. No hay en la colección, hecha por nosotros de este sitio, 
fragmentos rojos sobre blanco, ni fragmentos brochados. 


En el sitio Isla Arriba L, frente a Salto Grande aparecen intru- 
sivos fragmentos de cerámica tupiguarani. 


Sitio tipo. El Arbolito. 


Otros sitios. Isla Arriba I, Palo Blanco. 


CONSIDERACIONES 


Las fases para la costa septentrional bonaerense y para la zona de 
Salto Grande pueden, en cierta forma, considerárselas como proviso- 
rias o susceptibles de ser modificadas. Los números totales de frag- 
mentos cerámicos de algunos tipos son pequeños, no obstante ello 
los análisis efectuados mos permitieron reconocer diferencias que 
caracterizan a cada uno de los grupos que fueron separados co- 
mo tipos. 

Además los tipos excavados son muy variados y algunos de ellos, 
tal los casos de Palo Blanco, Cantera Gorch, El Arbolito, se hallan 
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en la actualidad agotados o extinguidos; por ello para dar datos 
adicionales sobre las fases postuladas exigirá que se hagan nuevas 
excavaciones en sitios cuidadosamente escogidos. 


En nuestros sitios se nota claramente que el antiplástico funciona 
como elemento diferenciador. Como hipótesis de trabajo queremos 
señalar, que en las zonas de nuestros estudios, las fases más anti- 
guas presentan como antiplástico arena y las más recientes tiestos 
molidos. 


No hemos intentado ni hemos buscado relaciones pues von fre- 
cuencia, se carece de determinaciones cronológicas o de control es- 
tratigráfico. Por consiguiente se buscó la posibilidad de armar las 
fases en base a un estudio cerámico completo. 


La ubicación cronológica de la casi totalidad de las fases están 
basadas en fechados radiocarbónicos, aunque, tal vez algunos pue- 
dan ser inciertos; de todas maneras éstos se hallan ubicados en sitios 
que, como en el caso de Palo Blanco, presentan una complejidad 
geológica ya conocida, que escapa a las posibilidades de poder solu- 
cionar nosotros estos problemas. 
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Dataciones radiocarbónicas realizadas en diferentes temporadas 


iO aborto dio Edad Dotación e 
del sitio y número absoluta 

Palo Blanco ..... IVIC- 188  4.760+120  2.810+120 B.C. — 
Sitio 1 
Palo Blanco ..... 1VIC- 266  3.820%+ 80 1.8710+ 80 B.C. — 
Sitio Il 
Los. Talas. iva IVIC- 268 3.990+ 70 2.010+ 70 B.C. Sin cerámica 
S I, capa I 
Los Talas..w... IVIC- 269 4.250+ 10 2.300+ 70 B.C. Sin cerámica 
S I, capa II 


Punta Indio... IVIC- 270 5.880+ 80  3.930%+ 80 B.C. Sin cerámica 
Cantera Gorch 


Palo Blanco ..... GrN -5189 —2.990+ 40 1.0140%+ 40 B.C. — 
Sitio I 

Salto Grande..... GrN -5306 895+ 35 1.055%+ 35 A.D. — 
Cerro Chico, S I 

Salto Grande..... S.I. - 556  1.090+ 40 860+ 40 A.D. — 
Los Sauces, S I 

Salto Grande..... Sil =i0O0 7170+ 70 1.1803 70 A.D. — 
Cerro Chico, S I 

Martín García.... GrN -5146 405%+ 35 145 90 AND: — 


El Arbolito 


Salto Grande..... S.I. Fechado sobre valvas actuales de Asolene megasto- 
ma. No hay problemas de contaminación con carbo- 


natos autiguos, según informe del laboratorio. 


Abreviaturas: IVIC, Instituto Venezolano de Investigaciones Científicas, Vene- 
zuela ; GrN, Natuurkundig, Laboratorio de Groningen, Holanda; 
S.I., Smithsonian Institution, Washington, 
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Lám. II. — Fase Palo Blanco, 5,6. Formas de Palo Blanco simple. a, Palo Blanco bro- 
chado ; b, borde simple (miscelánea); c, base de Palo Blanco simple (sub-tipo) ; d, 
fragmento bicolor (miscelánea) ; f, y, Palo Blanco pellizcado. 
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Lám. III. — Fase Palo Blauco, 1, 2, 3. Formas de Palo Blanco inciso 
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Lám. IV. — Fase Palo Blanco, 4. Formas de Palo Blanco inciso; 5, fragmentos 
del cuerpo de Palo Blanco inciso 
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Lám. V. — Fases Palo Blanco y Punta Indio, 1, 2, 3. Formas de ¡Palo Blanco grueso ; 
4-fragmento pintado negro sobre blanco de Punta: Indio blanco ; 5, formas de Punta 
Indio pintado pulido. 
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Lám. VI. — Fase Punta Indio. Formas de Punta Indio grueso 
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Lám. VII. — Fase Punta Indio. Formas de Punta Indio inciso 
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Lám. VIII. — Fase Punta Indio. 


Formas de Punta Indio inciso 
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Lám. IX. — Fase Punta Indio. Formas de Punta Indio inciso 
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Lám. X. — Fase Martín García.: a, Martín García simple; b, Martín García corru- 
gado; e, inciso y pintado de rojo (miscelánea) ; d, Martín García roletado ; e, Mar- 
tín García ungulado ; f, Martín García pintado (rojo, último fragmento negro sobre 
rojo). 
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Lám. XI. — Fase El Dorado. : 17, formas de Salto Grande simple 
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Lám. XIT. — Fase El Dorado: 8-11, formas de Salto Grande simple ; 12, bases de 
Salto Grande; 13, fragmento con pequeñas protuberancias ; 15, fragmentos de borde 
con vertedero. — Fase Cerro €hico; 14, bordes con labios incisos ; 16, fragmentos 
con pintura roja interna. 
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0 Anel 3 cm Pintado 
Lám. XIII. — Fase El Dorado. Salto Grande inciso : filas 1-5, incisos en al cara 


interna ; fragmento pintado rojo sobre blanco (tupiguaraní intrusivo) 
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Lám. XIV. — Fase Martín García: a, b, ce, d, e, f. Y, Martín García corrugado; h, 
Punta Indio inciso; ¿, Punta Indio pintado y pulido. Los /, i, pertenecen a la fase 
Punta Indio. 
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Lám. XV.— Fase Martín García : a, b, Martín García pintado; c, Isla Arriba broclado; 
d, e, Martín García inciso ; £, Martín García roletado ; y, h, ¿, j, Martín García ungu- 


lado ; 1, m, Ma1tín García corrugado. 


Láw. XVI. — Fase Palo Blanco 


chado:; d, Palo Blanco grueso 
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a, b, Palo Blanco pellizcado; e, Palo Blanco bro- 
e, Palo Blanco brochado : j, h, f, Palo Blanco grueso; 


yg. Punta Indio blanco; ¿, Palo Blanco bicolor. El fragmento y, pertenece a la fase 


Punta Indio. 
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Lám. XVII. — Fase El Dorado : a,b, c, d, e, f, y, h, 1, Salto Grande inciso. todos pertenecen 
al sitio El Dorado, excepto el h, que es de Isla Arriba I 
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Lám. XVIII. — Fase Palo Blanco 
Fase Punta Indio 
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Lám. XIX. — Fase Punta Indio: a, b, e, d, e, Punta Indio inciso 
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OBTENCIÓN DE PULSOS GIGANTES CON EL LASER DE RUBI 


Por ANTONIO BALBIN VILLAVERDE”, M. FEBRER 
Y JOSÉ F. WESTERKAMP ? 


RESUMEN 


El láser de rubí objeto de un trabajo previo, ha sido cunvertido en láser de 
pulsos gigantes mediante la introducción de una celda absorbente de un com- 
puesto blanqueable (criptocianina). Se ha rediseñado totalmente el láser anterior, 
construyéndose nuevos componentes electro-ópticos y usándose también un 
nuevo rubí. Se han observado pulsos gigantes visibles a simple vista. 


SUMMARY 


The ruby laser subject of a previous communication has been converted in 
a giant pulse laser through the introduction of an absorbing cell with a 
bleachable compound (eriptocyanine). The previous laser has been entirely 
redesigned, new electrooptical components were built up and a new ruby was 
also used. Giant pulses have been observed by inspection. 


1. INTRODUCCION 


El láser de rubí descripto en estos “Anales” (1) ha sido redise- 
nado y convertido en un láser de pulsos gigantes conforme a la téc- 
nica de “arruinar el Q de la cavidad” (2). 


Se dispone de dos rubíes, ambos varillas cilíndricas de Y de 
pulgada de diámetro, uno con su superficie lateral pulida, de 3 pul- 


1 Dirección actual : Department of Physics, University of Southern California, 
Calif. USA, como Becario de la Universidad de Buenos Aires. 

2 Dirección actual : Department of Applied Physics, Technological University, 
Delft, Netherlands (Profesor Visitante). 

(Departamento de Física, F. C. E. N., Universidad de Bs. As.). 
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gadas de longitud, con una cara de los extremos pulida y la otra 
espejada con capas dieléctricas de reflectividad 98 % a 6943 A; el 
otro rubí tiene 2 pulgadas de longitud, superficie lateral esmerilada 
y ambas caras pulidas sin espejar. El paralelismo entre las caras en 
ambos rubíes es de 2 segundos de arco. Ambos rubíes son rosados, 
con aproximadamente 0,04% en peso de ión Cr*** y han sido 
cortados a 90 con respecto del eje c de simetría del cristal (tam- 
bién eje óptico). 

Para “arruinar el Q” de la cavidad, se usa el método de “con. 
mutación pasiva del Q” por medio de una celda que contiene una 
solución de un absorbente blanqueable (“bleachable”), colocada 
entre la cara pulida del rubí y el espejo de alta reflectividad. El 
papel de la solución blanqueable es el de absorber la luz emitida 
por el rubí, con lo cual impide momentáneamente que ocurra la 
amplificación de luz dentro del eristal de rubí, hasta que se haya 
bombeado una proporción de iones de Cromo muy superior a la 
habitual; este proceso tiene lugar hasta que la energía de bombeo 
de entrada crece al punto que la amplificación en el rubí supera 
las pérdidas debidas a absorción en la celda; en ese momento, el 
láser comienza a emitir luz coherente, pero débilmente; no obstan- 
te, una pequeña fracción de esa luz débil coherente “blanquea” la 
solución de criptocianina, la cual se vuelve perfectamente trans- 
parente a la luz del rubí; con ello tiene lugar un súbito aumento en 
la amplificación, saliendo un enorme pulso de luz estimulada, lla- 
mado “pulso gigante”, que contiene toda la energía acumulada en 
el rubí. Inmediatamente después del pulso, la solución de cripto- 
cianina recupera su poder de absorción y está en condiciones de 


repetir el próximo pulso. 


2. DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO 


La figura 1 muestra un esquema del dispositivo. Dentro de la 
cavidad se encuentran: el rubí y el “flash” utilizado para excitar 


los átomos de cromo del rubi. 


Las partes electrónicas consisten esencialmente en: 1) fuente de 
alta tensión para el “flash”” lineal FX-42, entre 0 y 2500 voltios de 
salida, rectificación de media onda y banco de capacitores de 375 uE, 
posteriormente aumentado hasta 495 ¿F. Para limitar la corriente 
de pico durante la descarga del “flash”, lleva en serie con éste, un 
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choke de 110 4H. Posee una relay con dos posiciones, una para 
cargar los condensadores y la otra, para descargarlos a través de 
una resistencia de 10 kohms. 


2) Fuente de alta tensión para el “flash” helicoidal XE-5-3-15, 
con salida variable de O a 5000 voltios, rectificación de onda com- 
pleta, disposición en puente, con diez diodos de estado sólido en 
serie en cada rama (tensión inversa de pico de cada diodo: 1020 
voltios) ; como filtro, lleva un choke de 1000 H. La resistencia de 
carga es de 16 kohms y el banco de capacitores de 300 yF' (5 capa- 
citores en paralelo de 60 yF cada uno, aislado a 5kV, fabricados 
por Leyden Argenaina); som de baja inductancia interna, aptos 
para descargas rápidas del orden de un seg. Lleva un choke igual 


Fig. 1. — Esquema del diapositivo. 1, cavidad del rubí y flash : 
2, rubí; 3, celda de absorción ; 4 y 5, espejos de reflectivida- 
des 70 y 99,9 0/0, respectivamente. 


al de la fuente anterior para limitar la corriente de pico. Posee 
un relay con dos posiciones, uno para la carga de los condensado- 
res y la otra para su descarga a través de una resistencia de 80 kohms. 
Se puede dejar fija la tensión de salida, dentro del 1%, entre 2000 
y 5000 voltios, para lo cual hay dos perillas, una de ajuste grueso 
y la otra fino, que permiten seleccionar el voltaje que se desea de- 
jar fijo, y el método usado para fijar la tensión es tomar una mues- 
tra del voltaje de salida mediante un divisor de tensión y aplicarlo 
a la entrada de un disparador de Schmidt; cuando la tensión mues- 
tra supera los dos voltios, se acciona aquel, cortando mediante un 
relay la carga de los condensadores y quedando éstos aislados del 
resto del circuito. Cuando la tensión decae del valor elegido, el dis- 
parador de Schmidt, mediante el mismo relay, conecta nuevamente 
los condensadores al circuito de carga. 


3) El excitador del “flash” (disparador), cuya finalidad es produ- 
cir una preexcitación del “flash”, disminuyendo la resistencia de éste, 
lo cual permite la descarga del banco de capacitores a través del 
“flash”. Esencialmente es una fuente de tensión (rectificación de 
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onda completa) filtrada que permite cargar un condensador de 2 ¿F 
hasta un voltaje máximo de 2460 voltios; la variación de éste se 
efectúa mediante un potenciómetro. Una llave de dos posiciones 
permite cargar el condensador y descargarlo sobre un transforma- 


dor de pulsos de alta tensión (impregnado en cera anticorona), 


elte tensión pp, 


elec- 
trodo 


transformador 
da pulsos de 
elta tensión 


Fig. 2. — Excitador de flash (disparador). El1.1, encendido: L1.2. carga y descarga 
de C, para el pulso de disparador; C,, Ca, 8 pf, 500 v; C¿; 2 pf, 250 v; R,, 8,2kV, 
lw; R,, 10 k2, 1/2 w:; T, 220 v./440 v. (punto medio); R,, potenciómetro 100 k2; 
Ri, 1 M9, 1/2 ww; k,, L:M0, 1/2. Ro, 450 MOS w. 


obteniéndose pulsos de duración del orden de las decenas de micro- 
segundos y más de 15000 voltios. La alta tensión se aplica al flash 
mediante un alambre enrollado sobre aquél. La válvula EM-34 se 
usa como ojo eléctrico, para indicar que la fuente se halla lista 
para la carga del condensador (Figs. 2 y 3). | 


fuente de 5 kU 


flasn 
helicoidal 


pulso de 
240 ve. 
pico 


Pig. 3. — Excitación del flash 


4) El detector es un fotodiodo SGD-100 (de EG € G) al que se 
ha provisto de su correspondiente fuente de tensión. La respuesta 
espectral del fotodiodo para la longitud de onda 6943 A es de 85 %; 
su capacidad con un voltaje de alimentación de 100 voltios es del 
orden de los 8pF y su tiempo de subida (““risetime”) típico es de 
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unos 4 nanoseg. La ventana de entrada es pequeña, con una aber- 
tura de 0,12 de diámetro. La fotocorriente máxima es de ]mAÁ 
para operación continua y de 120mA en operación pulsada. Una 
llave permite seleccionar la resistencia de carga: 100 y 1000 ohms; 
con la primera, la constante de tiempo del circuito es de 1 nanoseg 
y el voltaje de salida de 10 voltios como máximo; con la segunda, 
se obtienen 10 nanoseg. y 100 voltios, respectivamente. No se han 
tomado en cuenta las capacidades distribuidas ni la del oscilosco- 


pio de prueba.. La figura 4 muestra el circuito del fotodiodo. 


Las partes ópticas del dispositivo son, aparte de los dos cristales 
de rubí, a que ya nos hemos referido, la celda de absorbente blan- 
queable y los espejos. 


a la fuen= + 

te de ten- 0 
. 9 1 

sión 


Fig. 4. — Fotodiodo SGD-100 y su circuito. Ll, llave para cambio 
de la constante de tiempo; R,, 910 ohms, 1/2 w; R,, 120 ohms, 
1/2 w; C,, 0,002 uf; C,. 0,005 uf; K, área activa del cátodo; G, 


anillo guarda; A, ánodo común. 


La ceida de absorción es de vidrio, de sección transversal circular, 
con ventanas de 1” de diámetro, siendo la longitud del separador 
de 1 cm; el paralelismo entre las dos ventanas es mejor que l mili- 
radián. Como montura de la celda se ha usado una igual a la uti- 
lizada para sostener los espejos. Posee un desplazamiento fino a 
lo largo del eje (llamémoslo x) y dos pequeños movimientos de 
rotación alrededor de los ejes z e y, respectivamente, por medio de 
sendos tornillos micrométricos. 


Se dispone de dos espejos esféricos de un metro de radio de curva- 
tura y 2” de diámetro; poseen capas dieléctricas y sus reflectivida- 
des a la longitud de onda 6943 A son de 99,9 % y 70 %, respectiva- 
mente. 


Los componentes electroópticos son: 1) La cavidad para el “flash” 
lineal FX-42 y 2) la correspondiente para el “flash” helicoidal 
XE-5-3-15. 
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La sección transversal de la cavidad primera es elíptica, con una 
distancia entre focos de 3 cm; el elipsoide se ha obtenido deforman- 
do un cilindro de bronce, de pared fina (1 mm de espesor) median- 
te cuatro travesaños. El cilindro tiene la superficie pulida y platea- 
da electroliticamente para hacer máxima la reflectividad. En uno 


tapa tapa 


lucite 


A 


? $ LE] : 
: a / Y du 
y [Sy 


alambre 

enrollado 
(3er. a 
do). 


ebonita | E de vidrio 


O 


aluminio 


de los focos se monta el rubí y en el otro el “flash” lineal. Las tapas 
de la cavidad son placas planas de aluminio de 1 em de espesor, así 
como su pie. Toda la cavidad junto con el transformador de pulsos 
se halla montada dentro de un chasis de hierro como blindaje, hacia 


el exterior, de la radiación producida por las altas corrientes y 


buje de bronce 


> Ñ 
1 f 
tapa tapa 


Fig. 6. — Montaje del rubí (flash linrsl) 


voltajes que se producen en su interior. Las conexiones eléctricas 
con las fuentes externas se hacen por medio de cables coaxiales por 
razones similares. El chassis está cerrado lo más herméticamente 
posible para evitar el efecto perturbador de la intensa radiación 
luminosa del “flash”. La montura del chassis posee dos pequeños 
movimientos de rotación, alrededor de los ejes z e y, respectiva- 
mente, para facilitar el alineado. 


La unión de los electrodos del “flash” con el resto del cir- 


cuito se hace por medio de conectores, que lo sujetan a presión. 
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Deben evitarse resistencias de contacto, puesto que la resistencia 
del plasma dentro del “flash” durante la descarga es del orden de 
0,3 ohms y la del choke es menor que 0.1 ohms. 


El rubí va sujeto mediante dos bujes de bronce, los cuales se 
fijan a su vez a las tapas de la cavidad. Para el montaje del rubí 
con los bujes, se emplean dos barras auxiliares de bronce, que se 
quitan una vez que se han fijado los bujes. 


vidrio (doble pared) 


vagío ENE 

10 Torr. 
(para protec-. 
ccion del pla- 
teado) 


plateado por 
entrada aire comprimidoMeposición 


Fig. 7. — Cavidad para el flash helicoidal 


Es conveniente aislar de tierra el banco óptico, para lo cual el 
vástago de pie, se puede hacer de material aislante; en nuestro 
caso, es de lucite. 


Para introducir el cable de alta tensión del disparador se ha 
construido un pasante de ebonita. 


tana tana 


tornillo 


OSOSKSTA 
tubito ON a | tubito de cobre 
de cobre ESbRe 
cobre — 
J) / 
bronce bronce 
Fig. 8. — Montaje del rubí (flash helicoidal) 


La cavidad del “flash” helicoidal es un cilindro de vidrio de 
pared doble; posee entrada para la refrigeración del “flash” y del 
rubí, la que se efectúa con aire comprimido. Las tapas son de alu- 
minio, de l cm de espesor, aisladas eléctricamente entre sí; la base 
es de pertinax. Una porción de una de las tapas de aluminio viene 
reemplazada por una pieza de material aislante, por donde se in- 
troducen los cables de alta tensión (continua y del disparador) 
para el “flash”. 


El rubí va montado dentro de un tubito de vidrio de diámetro 
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interior lo más aproximado posible al del rubí; el tubito termina 
en dos piezas de bronce con rosca, que permite fijarlo a las tapas, 
manteniéndose el rubí en posición fija dentro del tubito mediante 
dos cañitos de cobre, de pared a pared, que luego son fijados a pre- 
sión a las tapas. 


La montura de la cavidad posee desplazamientos lineales peque- 
ños a lo largo de los ejes z e y, respectivamente; y al igual que las 
monturas ya descriptas, dos movimientos de rotación mediante sen- 
dos tornillos micrométricos. Este soporte se asienta sobre dos bancos 
ópticos que son paralelos y uno a cada lado del banco óptico prin- 
cipal, sobre el cual se montan los demás elementos ópticos; se trata 
así de evitar que la onda de choque que se produce durante la 
descarga del “flash” produzca movimientos de los soportes de los 
espejos. Las figuras 5, 6, 7 y 8 muestran detalles de estos últimos 
dispositivos. 


3. EXPERIMENTAL 


Como absorbente saturable se ha usado criptocienina. Su pro- 
piedad esencial, para nuestros fines, es que cuando la intensidad 
de la radiación luminosa que la atraviesa es muy grande, pasa de 
ser parcialmente transmisora, a ser casi transparente (es decir, se 
“blanquea”). 


La solución se ha preparado disolviendo criptocianina en alcohol 
puro (comercial). Para la obtención de pulsos gigantes, conviene 
una transmisión a bajos niveles de irradiación de aproximadamente 
50 %. Experimentos previos permiten calcular la concentración de 
solución necesaria para una transmisión de 50 % con una longitud 
de celda de 1cm. Este cálculo es meramente estimativo y, en cada 
caso, debe medirse la transmisión de la solución mediante un espec- 
trofotógrafo (se usó el Cary 14). Debido a la baja concentración 
requerida, ha convenido hacer la disolución por diluciones sucesi- 
vas. Conviene guardar la solución al resguardo de la luz; además, 
la solución “envejece” con el tiempo; este efecto es menor usando 
acetonitrilo como solvente. 


Para alinear el rubí con los espejos y celda de criptocianina, 
se emplean dos tarjetas auxiliares, que se sacan una vez concluido 
el procedimiento. Sobre ellas, se marcan sendas cruces y en el 
centro de éstas se practican sendos pequeños orificios de menos 
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de | mm de diámetro. Sobre los espejos se montan, en la cara ex- 
terior plana no espejada, sendos retículos construidos con alambre 
muy fino, con el fin de marcar aproximadamente el centro del 


espejo. Los pasos seguidos para el alineamiento son los siguientes: 


1) Una vez fijado el rubí en una posición dada, se ubicada una 
tarjeta a la izquierda y otra a la derecha de él. Se ilumina con luz 
blanca intensa cada tarjeta y se la desplaza lateral y verticalmente 
hasta que la imagen de la cruz, por reflexión, en la cara del rubí, 
se vea, al ser observada a través del pequeño orificio practicado 
en la tarjeta, centrada sobre el círculo de color rojo que se observa 
de la cara del rubí. 


2) Se comprueba si la imagen por transmisión de la cruz sobre 
una de las tarjetas, vista a través de la otra, se halla también cen- 
trada. Debe hacerse esta comprobación en ambas tarjetas; si ello 
no ocurre, debe cambiarse la orientación del rubí y repetir el pa- 
so 1). El paso 2) debe iniciarse sólo cuando se haya efectuado el 
paso 1) en ambas tarjetas. 


3) Para que el eje óptico de los espejos coincida con el eje 
ya definido, una vez que el espejo haya sido ubicado a lo largo del 
hanco óptico, se mueve el espejo para lograr la coincidencia de la 
imagen (por transmisión) de la cruz sobre la tarjeta opuesta al 
espejo con la imagen (por reflexión sobre la cara del espejo) de 
la cruz sobre la tarjeta a través de la cual se está observando, y el 
retículo. Para poder observar simultáneamente las imágenes trans- 
mitidas y reflejadas es necesario buscar las iluminaciones adecua- 
das sobre cada tarjeta. 

Para orientar el segundo espejo, se sigue el mismo procedimiento. 
Análogamente, la orientación de la celda de criptocianina se efec- 
túa por ese procedimiento, pero en este caso, no es necesario poner 
retículos, puesto que no tiene imoprtancia conocer el centro Je la 
celda, que tiene caras planas. 

Otro método, mucho más rápido, consiste en usar el haz lumi- 
noso de un láser de gas Helio-Neon para la alineación. Basta enton- 
ces hacer pasar el haz a través de los dos pequeños orificios ya men- 
cionados y luego se van introduciendo cada uno de los elementos 
ópticos, moviéndolos hasta que los rayos reflejados y transmitidos 


por cada uno de ellos, vuelvan a pasar a través de cada orificio. 


Primeramente se ha efectuado la observación de los pulsos de des- 
carga en los “flashes”. Para observar la forma del pulso de corrien- 
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te que circula por el “flash” durante la descarga, se ha medido en 
el osciloscopio la caída de tensión a través de una pequeña resisten- 
cia en serie con el “flash”. Se usó, en este caso, el negativo del ca- 
ble coaxil que une la fuente de tensión con la cavidad, para 
ambos “flashes”. El osciloscopio empleado es un Tektronix 585. Se 
tomaron fotografías con una cámara para osciloscopio marca Po- 
laroid, siendo la película de la misma marca, tipo 47. La abertura 
del diafragma se usó en 16. 


mM 
ana 


— e 


Fot. 1. — Traza superior. Fuente flash lineal, 1500 voltios. Escala vertical: 5 vol- 
tios/div. ; escala horizontal : 100 useg/div. Traza inferior : Fuente flash helicoidal : 
3200 voltios, Escala vertical : 2 voltios/div ; escala horizontal : 100 pseg/div. 


La fotografía | muestra estos efectos para dos tensiones aplicadas 
a los “flashes” lineal y helicoidal, respectivamente. 


Los pulsos luminosos de ambos “flashes” se observaron median- 
te el fotodiodo SGD-100, con la resistencia de carga de 1000 ohms 
y el osciloscopio Tektronix 585 (fotografías 2 y 3). La cámara fo- 
tográfica y la película son las mismas que en la fotografía an- 
terior. 


Fot. 2. — Fuente flash lineal : 1600 voltios. Escala horizontal : 200 yseg/div 
Escala vertical : 2 voltios/div. 


En dicha fotografía se observa el pulso inferior (de la fuente del 
“flash” helicoidal) algo deformado; ello se debió a un funciona- 
miento defectuoso del osciloscopio cuando se usaban ambos haces. 
Pero el hecho importante de esta fotografía es que los dos pulsos 
luminosos de corriente se producen simultáneamente, dentro de las 
decenas de microsegundos. 
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La potencia máxima para el “flash” lineal es de unos 600 joules, 
y para el helicoidal, de unos 2400 joules. No deben excederse las 
potencias máximas permitidas, para evitar acortar la duración del 


“flash”. 


Los “flashes” lineales de que se dispone —ya usados— se auto- 
disparan a tensiones del orden de los 2000 voltios. Para el “flash” 
helicoidal, conviene disminuir el choke en la fuente, a efectos de 
disminuir la duración del pulso de descarga, según se observa en 
la fotografía 7*. Una duración del pulso del orden o menor que un 
milisegundo es adecuada. 


En la cavidad para el “flash helicoidal” ser menester reemplazar 
la pieza de lucite por otra de material de alta tensión de ruptura 


lot. 3. — Fuente flash helicoidal : 3200 voltios. Escala horizontal : 200 yseg/div. 
escala vertical : 0,5 voltios/div. 


pero que no sea transparente, a fin de evitar el efecto perturbador 
de la luz irradiada por el “flash”. La lucite se comportó satisfacto- 
riamente; en cambio, la ebonita, primeramente usada, presentaba 
fugas con la alta tensión, después de un cierto tiempo de trabajo. 


En un principio, se intentaron conseguir pulsos comunes del 
láser usando el “flash” helicoidal, con el rubí de 3” y espejo exte- 
rior de 70%, y con el rubí de 2” y los dos espejos externos (de 
99,9 % y 70%); se repitieron las mediciones con el “flash” lineal, 
aumentando la capacidad de su fuente en 120 microfaradios más. 
Se obtuvieron resultados satisfactorios solamente a medias, pues en 
ocasiones fallaba la obtención del pulso. El factor alineación es 
esencial para estos propósitos, siendo a menudo necesario repetir 
la alineación del sistema. El potenciómetro en el circuito del dis- 
parador (fig. 2), que permite variar el potencial del pulso de alta 
tensión, no puede llevarse a valores bajos, debido a que el trans- 
formador no soportaría la corriente que circularía en ese caso. 


Se han realizado experimentos con el “flash” lineal Fx-42 con 
495 y F de capacidad en la fuente y el choke en serie de 300 ¿H. 
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De esa manera el pulso luminoso presentaba dos picos con rela- 
ción uno a nueve y duración de cada semiperíodo de l1mseg. Se 
experimentó con ambos rubies, con distancias entre espejos desde 
40 hasta 140 em, obteniéndose pulsos láser de rubí con umbrales 
que iban desde los 1800 hasta los 2200 voltios. Una forma típica 
de pulso observado con el fotodiodo SGD-100 en el osciloscopio 
Tektronix 585, es el de la fotografía 4. La duración de estos pulsos 
comunes era de aproximadamente 300 useg y comenzaban unos 
600 useg después de iniciado el pulso luminoso. 


AA 


Fot. 4. — Típico pulso común de rubí. Escala horizontal : 50 useg/div. 


Se han observado pulsos gigantes con el rubí sin espejar (de 2” 
de longitud) con dos espejos externos a distancia de 140 cm. Con 
esta geometría, la intensidad que incidía sobre la solución satura- 
ble de criptocianina —situada en el medio de ambos espejos— era 
más favorable. El umbral requerido para estas condiciones resultó 
ser de 2100 voltios para una transmisión de la criptocianina de 
70 %:; disminuyendo esta transmisión, no era posible alcanzar el 
umbral. De todas maneras, el “flash”, en estas condiciones, trabaja 
en forma muy exigida y se va deteriorando. 


La duración del pulso gigante obtenido resultó estar entre 150 
y 200 nanoseg. La observación puede efectuarse a simple vista y no 
se observa la aparición simultánea del pulso común con el giagnte. 


Lamentablemente, dificultades surgidas en los laboratorios y ta- 
lleres han impedido completar el programa trazado de estudio y 
utilización del pulso gigante, así como sobre amplificación median- 
te una cadena amplificadora láser de onda progresiva. 
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VALORES CINÉTICOS DE LA DESCOMPOSICIÓN TERMICA DEL NYLON 66 


J. R. AVANZA* y T. G. KRENKEL 


RESUMEN 


A partir de curvas de pérdida de peso obtenidas por termogravimetría diná- 
mica en atmósfera de nitrógeno y aire, se han determinado las energías de 
activación de la descomposición térmica de polímeros de nylon industriales. 

Los mismos están en el orden de las 49 Kcal/mol, valores coincidentes con los 
determinados por otras técnicas, lo cual confirma la posibilidad de utilización 
de este método así como de los mecanismos de reacción propuestos. 


SUMMARY 


The activation energiesin the thermal decomposition of industrial nylon poly- 
mers have been determined by dynamic thermogravimetry in nitrogen or air 
atmosphere. 

These activation energies were found to be close to 49 Kcal/mole which 
agrees with the results determined from other techniques given by the litera- 
ture. This confirms the possibility of using DIG and the proposed reaction 
mechanisms. 


INTRODUCCION 


La termogravimetría dinámica, que implica temperatura variable 
durante la pérdida de peso de un determinado material, ha sido 
utilizado en materiales poliméricos, para la determinación de los 
parámetros cinéticos, energía de activación y crden de reacción. 


Estos valores proveen información para la postulación del me- 
canismo de degradación de los mismos y además, los valores de 


1 Becario del C. N.I.C. T. 
Departamento de Tecnología Química Facultad de Ciencias Exactas Universi- 


dad Nacional de La Plata. 
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energía de activación son de grar utilidad para valorar la estabi- 
lidad térmica de los mismos. 

Varios han sido los métodos utilizados para el cálculo de estos 
parámetros, uno de los más antiguos el de Freeman y Carroll (*), 
a partir del cual otros han sido desarrollados (2,3). Hemos elegido 
dos de los más recientes el de Dave y Chopra (*) y el de Cha- 
terjje (9) para comparar resultados. 

Se trabajó sobre Nylon 66 porque sobre el mismo no se ha en- 
contrado en la bibliografía datos aplicando esta técnica, y porque 
en cambio si hay información empleando el método isotérmico y 
en vacío. ll o 

Hemos trabajado en atmósferas controladas de nitrógeno y aire. 
Ha sido nuestro propósito aclarar así los mecanismos de degrada- 
ción de este importante polímero, y por otra parte comparar los 
resultados obtenidos con los de otros autores que ha utilizado téc- 
nicas experimentales diferentes. 


EXPERIMENTAL 


Muestras: Se trabajó sobre tres tipos de polímero provistos por 
Ducilo S. A., cuyas características más importantes se dan en la 
Tabla L La cantidad de muestra utilizada en todas las corridas fue 


entre 60-30 mg. 


Equipo: Se utilizó una termobalanza Linseis, a velocidad de ca- 


lentamiento de 102 C/min. en atmósferas de nitrógeno o aire. 


RESULTADOS 


En la figura [ puede observarse la pérdida de peso que sufre el 

Nylon 66 tipo industrial con el aumento de temperatura en at- 
mósfera de nitrógeno. Los otros dos polímeros presentan idéntico 
comportamiento. En la figura N? 2 se observa la pérdida de peso 
también del Nylon 66 tipo ináustrial en atmósfera de aire. Como 
en el caso de atmósfera de nitrógeno los resultados observados con 
los otros dos polímeros son iguales a los obtenidos con el Nylon 
66 tipo industrial. En ambas figuras la línea llena representa la 
temperatura expresada en milivoltios para una termacupla Pr-Pr 
10% Rh. En atmósfera de nitrógeno la pérdida de peso comienza 
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a 375 C y se hace nula a 485% € y en atmósfera de aire a 390% € 


y 4909 C. respectivamente. 
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Como puede observarse en la figura número 2 la pérdida de peso 
en atmósfera de aire presenta dos zonas bien definidas. La primera 
hasta 4502 € donde la curva que la representa tiene forma de sig- 
moidea, y la segunda que finaliza en aproximadamente 4909 C, 
donde la velocidad de pérdida de peso es constante con el aumento 


de temperatura. 
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CALCULOS 


Se aplicaron para el cálculo de los parámetros los métodos pro- 
puestos por Dave y Chopra (9) y Chaterjje (6). 


El método de Dave y Chopra para una reacción tal como: 
0 As) > lb Ba, + C Co 


llega a la siguiente ecuación para la constante especifica de velo- 


E E — de 
Mo dt 


(A—a)” 


cidad de reacción 


donde 


A = área total bajo la curva termogravimétrica en forma di- 
ferencial (figura 3). 

a = área bajo la curva termogravimétrica en forma diferen- 
cial desde la iniciación hasta la temperatura a la cual 
se considera 

—dx/dt = Velocidad de pérdida de peso a la temperatura que se 
considera 
mo, = fracción molar inicial de reactante. 


Todos los valores pueden ser sacados de la curva termogravimé- 
trica a excepción de n (orden de reacción). Sin embargo, grafi- 
cando los valores de log k versus la inversa de la temperatura ab- 
soluta para distintos órdenes de reacción asumidos, el valor correcto 
de éste será el que determine una recta. La pendiente de esta recta 
nos dará el valor de la energía de activación. 

En nuestro caso el orden de reacción es 1 luego la ecuación ante- 
rior queda simplificada 
y — —dejdt) 

a (ALU) 


_Chaterjje para una reacción de orden n pueda definirse por 


l 
Ae a — k Xn 
dt 


donde 


Lk = constante de velocidad 
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X = peso de sustancia activa bajo pirólisis 
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expresando la constante de velocidad por la ecuación de Arrehenius, 
tomando logaritmos y ordenando se obtiene 


n log X — log (—dx/dt) = (E/2,3 RT) —log A 


si representamos el primer miembro en función de 1/T se obtendrá 
una línea recta cuya pendiente nos dará la energía de activación, 
y la ordenada al origen el log A. Como en el método anterior el 
único valor que no poseemos es el orden de reacción n. Es nece- 
sario entonces probar para distintos órdenes supuestos hasta que 
los valores coincidan en una línea recta. Chaterjje propone otro 
método (6), 


[€ 
pi 
189) 


ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


TABLA |! 
Industrial Mate Semi mate 
(700) (680) (280) 
Viscosidad relativa............... 44,2 34,5 34,3 
NH, equiv./10* gr. de polímero .... 39,5 38,7 38,0 
Peso molecular. (Promedio númérico) 11.800 10.200 10.300 
MO o ooo la 0 2,00 0,29 
TO aras atea dolo loas 0,30 0,28 0,25 


s 


Aplicando los dos métodos anteriores a los resultados obtenidos 
en Atmósfera de nitrógeno y aire respectivamente, de cada uno de 
los polímeros, se obtuvieron los distintos gráficos de Arrhenius 
donde fue posible determinar las energías de activación. Como 
ejemplo se presentan en las figuras 4 y 5 los resultados obtenidos 
aplicando el método de Dave y Chopra al Nylon 66 tipo Semi Mate 
en atmósfera de nitrógeno y aire respectivamente. En las figuras 6 
y 7 se presentan los resultados obtenidos aplicando el método de 
Chaterjje también al Nylon 66 tipo Semi Mate en atmósfera de 
nitrógeno y aire respectivamente. 

Los valores obtenidos de las correspondientes energías de activa- 
ción figuran en la tabla III en la misma se consignan los valores 
de energías de activación encontrados en la bibliografía para Nylon 
66 y Nylon 6, calculados por distintos métodos operativos y obíe- 
nidos en distintas condiciones experimentales. 


CONCLUSIONES 


1) Curvas termogravimétricas. 


1.1. Existen diferencias apreciables en la forma final de las 
curvas termogravimétricas realizadas en atmósfera de ni- 
trógena y aire, como puede apreciarse en los gráficos co- 
rrespondientes (figura 2). 


1.2. Se observa además que en atmósfera de nitrógeno, al fina- 
lizar la corrida, queda un residuo carbonoso que repre- 
senta al 10% del peso inicial de muestra, mientras que 
las corridas en aire no dejan residuo excepto al TiO> cuan- : 
do las muestras originales lo contuviesen como carga. 
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1.3. Estas consideraciones y el hecho de que la parte final de 


De 


dE 


la curva obtenida en atmósfera de aire tenga pendiente 
constante, indican que la última parte del proceso es una 
combustión. 


Energías de Activación: 


Los valores de energías de activación obtenidos para un 
mismo polímero en ambas atmósferas no difieren mucho 
siendo siempre ligeramente mayores en atmósfera de aire. 


Para un mismo polímero y en la misma atmósfera los va- 
lores de energía de activación son superiores cuando se 
calculan por el método de Chaterj)je. 


Para distintos polímeros en una misma atmóstera, los va- 
lores de energías de activación no difieren apreciablemen- 
te. Esto es razonable si se tiene en cuenta que los políme- 
ros son similares. 


Considerando los valores obtenidos de energías de activación, 


nos inclinamos por el mecanismo de degradación propuesto por 


Straus y Wall (/) quienes asignan un mecanismo complejo, mi- 


tad hidrolítico y mitad por radicales libres. Las energías de ac- 


tivación encontradas para degradaciones explicadas por mecanis- 


mos de radicales libres son mayores. Por ejemplo para el polie- 


tileno se dan valores del orden de 68 Kcal/mol. 
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MEDICIÓN DE TIEMPOS DE RELAJACIÓN SPIN-RED EN RPE 


Por CARLOS RETTORI ', GASTON E. BARBERIS 
Y JOSE F. WESTERKAMP ? 


RESUMEN 


Se han medido tiempos de relajación spin-rcd mediante un espectrómetro de 
resonancia paramagnética electrónica y un dispositivo preparado al efecto, en 
el dominio de temperatura del Helio líquido entre 1, 2 y 4,2%2K. Las mediciones 
se efectuaron en Gd** : CaF,, observándose una dependencia lineal entre 1/T, 
y T. OK. 


SUMMARY 


Spin-lattice relaxation times have been measured with an electron paramag- 
netic resonance spectrometer and a device built for it, within the range 1, 2 to 
4,2“K. The measurements were made in Gd*+: CaF, and a linear dependence 
between 1/T, and T “K was observed. 


1. INTRODUCCION 


El mecanismo por el cual un sistema de spins intercambia ener- 
gía con la red cristalina en que se halla situado el ión paramag- 
nético, ya fue interpretado por J. H. Van Vleck (1) y R. L. Or- 


bach (2). La hipótesis generalmente aceptada es que las vibraciones 


1 En cumplimiento parcial de su Tesis Doctoral. Dirección actual : Department 
of Physics, University of California, Los Angeles, Calif. 90024, U.S.A. Becario 
de la Universidad de Buenos Aires. 

2 Dirección actual : Department of Applied Physics, Techuological University, 
Delft, Netherlands (Profesor visitante). 

(Departamento de Física, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Univer- 
sidad de Buenos Aires). 
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de la red (fonones) modulan el campo eléctrico cristalino, de tal 
modo que las órbitas de los electrones de dicho ión se ven pertur- 
badas y, por intermedio del acoplamiento spin-órbita, se completa 
el mecanismo por el cual el sistema de spins interactúa con la red. 
Esta interacción está caracterizada por un tiempo T,, llamado tiem- 
po de relajación spin-red, que es el que nos proponemos medir en 
ión Gd?** inmerso en fluoruro de calcio. 


2. EQUIPO DE MEDICION 


El método de medición es básicamente el útilizado por C. D. 
Jeffries (9) . Consiste esencialmente en operar una llave de diodos 
con la cual se logra una atenuación mayor que 35dB (Fig. 1) y 
cuyo funcionamiento está descripto en el trabajo de Feldman y 
Mec Avoy (*) y en la Tesis de uno de los autores (5). 


Mediante un generador de pulsos de intervalo y ancho variables, 
juntamente con la llave de diodos y un circuito electrónico de con- 
trol de la misma, es posible introducir pulsos de microondas capa- 
ces de saturar las muestras en estudio. 


Observando en un espectrómetro superheterodino el crecimiento 
del máximo de una línea después de cada pulso de microondas y 
comparándolo sobre un osciloscopio con exponenciales sincrónicas 
con los pulsos, con constantes de tiempo variables provenientes de 
un generador de exponenciales, ha sido posible medir los tiempos 
de relajación antedichos (fig. 2). 


3. MEDICIONES Y RESULTADOS 


Se han efectuado mediciones de los tiempos de relajación spin- 
red para el sistema Gd** : CaF», donde el ión paramagnético Gd** 
entra como impureza en el lugar del ión Ca?**, con una proporción 
(dopaje) de 0,1 %. Según la variación angular del espectro —es 
decir, conforme varía la orientación del campo magnético respecto 
de los ejes cristalinos— ha sido posible deducir que en el cristal 
se encuentran iones Gd** en presencia de dos tipos de simetría: 
una cúbica y la otra tetragonal, correspondiendo cada una a distin- 
tos mecanismos de compensación de cargas, originados por la sus- 
titución de un ión Ca?* por uno Gd**. 
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Las mediciones se han efectuado en el dominio de temperaturas 
entre 1,22 K y 4,22 K, temperaturas que fueron alcanzadas y me- 
didas, disminuyendo y midiendo la presión de vapor del Helio lí- 
quido. 


Se han medido los tiempos de relajación spin-red en función de 
la temperatura para la línea de más bajo campo (aproximadamente 
1000 gauss) de los iones Gd** ubicados en simetría tetragonal, 
con H//(001). Los resultados figuran en el gráfico de la figura 3, 


Tiempos DE RELAJACION DPIN. RED 7; 
(ms) Del (o : RGC 
1, UE SS 


25 


05 


1 2 3 4 5 6 Tk 


Fig. 3. — Inversas de tiempos de relajación spin-red en función de la temperatura 


en el cual se observa una dependencia lineal entre la inversa de 
los tiempos de relajación spin-red y la temperatura Kelvin. Dicha 
dependencia indica que, a esas temperaturas, prevalece el proceso 
directo de relajación. Los valores obtenidos para T, están, dentro 
del error experimental del 15 %, en buen acuerdo con aquellos de 
Warshaw (9). Para T = 1,22K, T, es 1900 useg. 

Se ha observado que los tiempos de relajación dependen fuer- 
temente de la orientación del campo magnético respecto de los 
ejes cristalográficos. 


También se ha medido el tiempo de recuperación de la línea 
1/2=1/2 de los iones Gd** ubicados en simetría cúbica, resultan- 
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do ser T, = 250 yseg para H//(001) para T = 4,22 K, Se observa, 
pues, una dependencia de los tiempos de relajación con la simetría 
en la cual se encuentra inmerso el ión paramagnético. 

Los tiempos de relajación medidos sugieren que en el cristal en 
estudio existe un efecto de “relajación cruzada”, que ha de poderse 
obviar mediante el uso de un “box-car”, el uso del cual permitirá 
separar en gráficos logarítmicos Ts, de T,, que es el orden de 
60€ nseg.. Estos experimentos están en curso. 


4. AGRADECIMIENTOS 


Las mediciones han sido posibles merced a un subsidio del Fondo 
Especial para la Investigación Científica, otorgado durante el Rec- 
torado del Dr. Raúl Devoto, al cual se agradece. Igualmente se agra- 
decen útiles conversaciones con el Dr. R. Calvo y los ingenieros 
J. Trench y Carlos Henderson, así como la cooperación prestada 
por los técnicos J. di Piano, Osvaldo Facal y demás integrantes de 
los talleres electrónico y mecánico. 


REFERENCIAS 


. Van Vleck, J. H. Phys. Rev. 57, 426 (1940). 

. Orbach, R. L. Proc. Roy. Soc. (London) 4264, 458 (Ob 

. Jeffries, C. D. Phys. Rev. 149, 270 (1966). 

. Feldman, D. W. y Mc Avoy, B. R. Rev. Sci. Instr, 74, 321 (1961). 
. Rettori, C. Tesis (FCEN, UBA), 1970. 

. Warshaw, S. J. Phys. Rev. 134 (6A), 1504, (1964). 


DANA ON 


ANALES DE LA COMISION DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS 
DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES 


VOCABULARIO ICNOLOGICO 


(TRAZAS DE INVERTEBRADOS - CUERPOS PROBLEMATICOS) 


Por A. V. BORRELLO 


RESUMEN 


Se enlistan términos de lexicología Íícnica para uso de la investigación de 
trazas y cuerpos problemáticos, algunos de los cuales se ilustran como ejemplos 
argentinos. 


RÉSUMÉE 


On énumere les termes de la lexicologie ichnique a l'usage des recherches 
des traces et des corps problématiques qu'on peut illustrer par des exemples 
argentins. 


PREFACIO 


El Vocabulario Icnológico que se ofrece contiene enlistados los 
términos más conocidos disponibles sobre la materia en la actuali- 
dad. Proceden principalmente de las fuentes que proporcionan los 
trabajos de Hántzschel (1962, 1966), Lessertisseur (1955), Macsotay 
(1967), Seilacher (1953 a, 1953 b, 1954, 1964 b) y Vassoevich (1948, 
1951, 1953). Otras referencias se encuentran en un estudio del 
autor presente (Borrello, 1966). 


La tendencia general de muchos autores, entre ellos los investiga- 
dores sudamericanos, de no dejar de lado en el trabajo geológico 
la consideración de las trazas o icnitas, ha justificado este breve es- 
fuerzo de reunir la terminología que puede servir al efecto. Además 
el examen de los mismos forma parte apreciable de todo buen es- 
tudio del flysch, que como generación sedimentaria premolásica es 
objeto desde antiguo del estudio de la sistemática estructural sedi- 
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mentaria en el proceso geosinclinal. Desde la época infracámbrica 
al Mesozoico-Terciario los depósitos del flysch incluyen “formas” 
ícnicas en su estructura deposicional. Los llamados hieroglifos, sin- 
sedimentarios, de origen mecánico deben ser discernidos no pocas 
veces a través del estudio comparado de los verdaderos restos bio- 
hieroglíficos que el mismo flysch encierra. Con todo aún, no se pres- 
cinde de la ocasión frente a la cual el observador tiene dudas ma- 
nifiestas para establecer la verdadera procedencia de las marcas 
o moldes que se advierten o extraen de las capas del flvsch. 


Como parte de todo intento de contribuir a la descripción de los 
mencionados materiales, el Vocabulario dado a conocer por este me- 
dio, puede que facilite a la vez la labor a realizar respecto de la 
investigación del flysch. Este es acaso uno de los propósitos que 
alentó a la vez, en la oportunidad la idea de llevar a la imprenta el 
escrito original. En lo esencial el trabajo se refiere a la termino- 
logía de las icnitas dejadas por la actividad animal de los inverte- 
brados, debiendo expresarse que se anexan en el caso a los cuerpos 
problemáticos fósiles de un similar origen. Con el tiempo estos úl- 
timos podrían tener una lexicología propia y adecuada a su natura- 
leza inconfundible, Por excepción figuran términos del flysch hie- 
roglífico como ejemplos de distinción con las trazas de icnofósiles 
verdaderos. 


Como fuera en las voces consignadas se dan en referencia algu- 
nos ejemplos de “formas” icnicas de entidades estratigráficas del 
territorio argentino. Han sido incluidas voces en idioma alemán e 
inglés que tienen especialmente difusión allende su significado por 
traducción. Además no siempre es posible lograr eficientemente 
translaciones idiomáticas de términos. 


La bibliografía enlistada se circunscribe en este trabajo tan 
sólo a la cita de las obras utilizadas específicamente para la pre- 
paración del Vocabulario ofrecido y consideradas más próximas a 
las finalidades perseguidas. 


Se deja constancia del personal agradecimiento a que mueve la 
cooperación prestada en el caso por los conocidos investigadores 
Walther Hántzschel y Rodolfo Casamiquela en cuanto atañe a la 
lectura crítica y también por las sugerencias que por cordiales 
y justas han sido muy tenidas en cuenta, y finalmente llevadas 
al texto original que se ofrece al lector en las páginas que si- 
guen. — EL AUTOR. 


VOCABULARIO ICNOLÓGICO 225 


dd 


ABIOGLIFO. Huella, marca o traba de origen inorgánico o mecánico 


(Vassoevich, 1953). Ant.: BIOGLIFO. Sin.: TECTORRELIEVE. 
TECTOICNITA. 


ARENÍCOLA. Vide ARENIVORO. 

ARENISCA CON FUCOIDES. Nombre estratigráfico del conjunto psamí- 
tico que lleva restos de la traza indicada conocido en la lite- 
ratura geológica sueca. En desuso (in Hantzschel, 1962). 

“ARENISCAS CON HARLANIA”. Nombre estratigráfico del conjunto de 


capas que encierran restos de Harlania (Arthrophycus). En 
desuso. 


““ARENISCAS CON SCOLITHUS”. Designación estratigráfica de las ca- 
pas portadoras de los restos de la traza aludida (Cambro- 
Ordovícico). En desuso. 

ARENÍVORO. Dícese del verme, acorde con Vassoevich (1951), de 
habitat en medio sedimentario psamítico, donde a la vez 
persisten las formas del género Arenicola. 


BIDIMENSIONAL. Según Vassoevich (1951), la marca de traza super- 
ficial o plana, sin espesor apreciable. 

BILOBITE. Traza caracterizada por su morfología exterior en doble 
lóbulo, con un surco medial que determina condiciones apro- 
ximables de simetría, v. gr.: Cruziana, Rouaultia, otros. 

“BILOBITES, FLYSCH CON”. Vide “FLYscH CoN BILOBITES” 

BIODEFORMACIONAL. Así designa Seilacher (1964 a) a las estructu- 
ras biogenéticas que en los depósitos sedimentarios asoman 
sugiriendo interrupciones o deformaciones de la estratifica- 
ción original. 

BIOGLIFO. Huella primaria debida al desplazamiento de organismos 
originándose estructuras en el sedimento durante su forma- 
ción (Vassoevich, 1953; Pettijohn y Potter, 1964). Stin.: 
IcnorósIL, BIORRELIEVE. 

BIOHIEROGLIFO. Traza fósil en el flyseh, conforme a Vassoevich, 
1948. Ant. HIEROGLIFO. 

BIORRELIEVE. Macsotay (1967) dio este nombre a la estructura pri- 
maria formada a través de los seres vivos sobre el sedimento 
fresco previo a su consolidación. Se conserva como pista o 
huella. Sin: IcnoróstL, BIOGLIFO. 


CaLco. Vide MOLDE. 

“Cast” (del inglés). MoLbe (Vide). 

COPROLICNIA, Según Macsotay (1967) huellas (cuerpos también ?) 
originados por sustancias fecales de organismos diversos. 
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(CRUZIANA, FACIES DE. Designación usada por Seilacher (1964 b) 
para definir a la facies que llevando, entre otros, restos de 
la forma enunciada, pertenece al dominio marino de poca 


profundidad. 


CIBICNIA. Huella de alimentación (Miller, 1962), a las que se vin- 
culan las de Fodinicnia y Pascicnia Seilacher y Mordicnia 


Muller. (Vide). 


CUBICNIA. Huellas del reposo accidental dejadas por organismos 
(Seilacher, 1953 b, 1964 b). Aisladas o seriadas, hasta repe- 
tidas; v. gr.: Pelecipodichnus (Hantzschel, 1962). 


¡CUERPO PROBLEMÁTICO. Designación genérica aplicada al resto in- 
dividual masivo, que por lo común tiene forma y carece de 
estructura, siendo dudosa o imprecisa su identificación taxo- 
nómica adecuada. v. gr.: Isnardia aenigmatica Borr. Forma- 
ción La Tinta, Bs. Aires, Argentina. FóSIL PROBLEMÁTICO. 


CURSICNIA. Carrera (corrida), según Muller (1962), parte de las 
Movicnia. (Vide). 


DIAGLIFO. Resto icnofósil originado durante la acción diagenética 
sobre el depósito sedimentario (Macsotay, 1967). Por esta 
razón aparecen aplastados, como se desprende de la referen- 
cia de Vassoevich (1951). 

DomIcNIaA. Tipos de refugios o habitáculos permanentes practicados 
por organismos vagantes, galerías en U; v.gr.: Diplocrate- 
rion (Hantzschel, 1962). Perforaciones profundas. 


ENDICNIA. Martinsson (1965) dio este nombre a toda traza forma- 
da en el interior de los sedimentos. 

ENDOGLIFO. Ienofósil. Huella o traza, originada dentro de la masa 
sedimentaria de un depósito determinado (Macsotay, 1967); 
v. gr.: Skolithos. Sin.: ENDÓGENO. 

EPICNIA, Según Martinsson (1965) huella conservada en la super- 
ficie dura, resistente de un estrato originada en su protru- 
sión por proceso de carga. 

EPIRRELIEVE. Traza fósil en la superficie superior de un estrato 
sedimentario. Puede ser positiva o negativa (Seilacher, 1953 a, 
1964. b). Ant.: HIPORRELIEVE. 

“ESQUISTOS CON FUCOIDES”. Designación de las capas o serie de 
éstas portadoras de restos semejantes de trazas antiguas. En 
desuso. (Vassoevich, 1948). Sin.: “SERIE CON FUCOIDES”. 
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EXIQUINIA. Galerías, acorde con Martinsson (1965) en sedimentos 
pelíticos, rellenadas con material psamítico alóctono. 
EXoGLIFO. Según Macsotay (1967) huella o ienofósil formada fuera 
del cuerpo sedimentario, v. gr.: Arthrophycus. Sin.: ExóGE- 

NO (icnofósil). 


FACIES DE CRUZIANA. Vide CRUZIANA, FACIES DE. 

“FLYSsCH CON BILOBITES”. Nombre descriptivo del flysch alpino, 
equivalente del “F. con Helminthoida”. (Vide). 

“FLYSCH CON HELMINTHOIDA”. Nombre genérico del flysch neoídi- 
co de los Alpes, con restos vermiformes del icnogénero alu- 
dido. 

FLYscH CONDRÍTICO. Vide IcNOFLYSCH. 

FOBOTAXIA. Tropismo revelado en los organismos (invertebrados) 
cuyos restos denotan rechazo por el contacto o toque entre 
los mismos (según R. Richter, in Vassoevich, 1948). Carac- 
teres de entrecruzamiento. Vide PASCICNIA. Ánt.: TiGMOTAXIA, 

FODINICNIA. Acorde con Seilacher (1953 b) surcos provocados por 
organismos hemisésiles con la elaboración de túneles de ha- 
bitación conectados al régimen de su alimentación. 

FósiL PROBLEMÁTICO. Vide. Cuerpo problemático, traza o cuerpo fó- 
sil designado con sentido deseriptivo en lenología. Principal- 
mente cuerpos fósiles indefinidos. PROBLEMÁTICOS. 

Fucome. Nombre genérico precedentemente aplicado para aludir 
al rastro encontrado sobre todo en Europa en capas propias 
del régimen del flysch. (in Hántzschel, 1962). PL.: Fucorpes, 

FUCOIDITES. El material con fucoides (según Krejci-Graf, in Vassoe- 
vich, 1948), sin materias orgánicas autigenas. 

GALERÍA. Vide TÚNEL. 


GRAFOGLIPTOS. Hieroglifo de traza gráfica variada, provocada por 
la locomoción de invertebrados, según Lessertisseur (1955). 
El término fue acuñado por T. Fuchs (1895). 


“HELMINTHOIDA, FLYSCH CON”. Vide “FLYscH con HELMINTHOIDA” 

HIPORRELIEVE. Traza fósil conservada en la superficie inferior de 
un depósito sedimentario. Puede ser positivo o negativo. 
(Seilacher, 1953 a, 1964. b). Ant.: FEPIRRELIEVE. 

HIEROGLIFO. Por la definición de Fuchs (1895), fósil problemático, 
forma “estampada” a modo de diseño u ornamento. La mar- 
ca forma de origen inorgánico encontrada en el flysvh, según 
Vassoevich (1948). Ant.: BIOHIEROGLIFO. 
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HiPICNIA, Nombre dado por Martinsson (1965) a las trazas de la 
cara inferior de un estrato. Traza de piso. 

HoMOSTROFIA. Tropismo que provoca en los organismos la tenden- 
cia a generar su pista bajo la forma de meandro y espirales 
forzosas. (Lessertisseur, 1955). 

HOYUELO, DE BURBUJEO. Marca circular tenida como efecto del local 
escape de gas. (Bubble-mark). Formas de Laevicyclus ? 

HUELLA. Designación genérica dada al rastro icnofósil conservado 
en relieve positivo o negativo sobre la superficie del estrato. 
Sin.: PISTA. Ánt.: CUERPO PROBLEMÁTICO. 


IcnrTa, Huella actual Sin.: IcNoFóÓSIL. 

Icno. De Ichnis o rastro. 

ICNOCENOSIS. Asociación biológica de icnofósiles en el criterio de 
Lessertisseur (1955). 

ICNOESPECIE. Jerarquía específica en equivalencia aplicada, por ex- 
tensión, a la designación de los restos problemáticos. Vide 
ICNOGÉNERO. 

ICcNOFACIES, Facies sedimentarias caracterizadas por la presencia de 
restos icnofósiles en su desarrollo. Se comprende en la misma 
a los cuerpos problemáticos (v. gr.: Formación La Tinta, Or- 
dovícico, Prov. Bs. Aires, Argentina). Seilacher (1964) re- 
conoce tres tipos de ienofacies: Nereites, Zoophycus y Cru- 
ztana. (Vide). 

ICNOFAUNA. Designación generalizada que se usa a veces para indi- 
car a la asociación de ienofósiles contenida en un determina- 
do depósito sedimentario. 

ICNOFLYscH. Flysch cuya sedimentación, en ortoflysch particular- 
mente, se presenta caracterizada por el elevado número de 
restos icnofósiles que encierra. El flysch condrítico del De- 
vónico de San Juan, Precordillera, Argentina, es caso típico 
de ejemplo en el caso. 

IcNoFósIL. Resto fósil de origen orgánico. Se comprende específi- 
camente en esta denominación a las trazas, huellas o pisadas 
v. gr.: Rouaultia, Nereites, etc.). Sin.: Icnira. ÁAnt.: MARCA. 

ICNOGÉNERO. Jerarquía genérica aplicada en equivalencias y por 
extensión, a la designación de los restos ícnicos. 

ICNOLAMINITA. Vide Laminita. 

IcNOLITES. Según Hitchcock, 1841 (in Hántzschel, 1962) nombre 
escogido para una “clase” que, habilitable en Paleontología, 
permitiría reunir a todos los icnofósiles conocidos. 
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iCNOLITOLOGÍA. Término de Hitchcock (1841) limitadamente adop- 
tado que equivale, según Haántzschel (1962) a Ienología. 

IcNoLoGÍA. El campo de estudio de los restos ícnicos (pisadas, hue- 
llas y galerías) siguiendo en el caso la expresión de Buck- 
land (ín Hántzschel, 1962). Para los fósiles, Paleoicnología; 
en el estudio de los rastros recientes, Neoicnología. Reempla- 
za la voz de ICNOLITOLOGÍA. 

ÍCNOZONA. Zona estratigráfica identificada (bioestratigráficamente) 
por la presencia de determinados ienofósiles, v. gr.: en el 
Ordovícico de Mojotoro de Salta, noroeste argentino. 

“IcHnum”. Prefijo convencional para la designación de formas pro- 
blemáticas descriptibles o nuevas. 

“IcHnus”. Sufijo convencional para la designación de formas pro- 
blemáticas nuevas. 

“INNEN-SPUREN”. Traza endosedimentaria. Vide ENDICNIA. 


LAMINITA. Capa flyschoide laminada con restos ienofósiles de fina 
granulometría (pelita), v. gr.: Capas con Oldhamia, Ordo- 
vícico, Precordillera de Mendoza, Oeste Argentino. Sin.: La- 
MINARITA. Ánt.: TURBIDITA, 

“LEBENSSPURN” (del alemán). Ienofósil. (Abel, 1912, in Hántzschel, 
1962). 


MACROICNITA. lenita de tamaño regular o grande macroscópicamen- 
te apreciable; v. gr.: Arthrophycus, Cruztana, etc. 

MEANDRO. Porción curvada de las huellas dejadas por organismos 
en la impresión de su traza, v. gr.: Los extremos flexionados 
de Helminthoida, Corophioides, etc. 

MICROICNITA. lenofósil de tamaño reducido aunque no microscó- 
pico, v. gr.: Isopodichnus del Ordovícico de la Provincia de 
Buenos Aires, Argentina. 

Marca. Impresión de origen inorgánico. Ant.: IcNOFÓSIL, 

MotbrE. Hieroglifo. Forma de la elaboración de las figuras del flysch 
por corrientes de turbidez, generalmente. (“Cast”). Marca. 
Sin.: CALCO. 

MORDICnNIA. Traza áspera y roída, perteneciente, según Miller (1962) 
al grupo de las CiBICNIA (Vide). 

MovicnNia. Pista dinámica (Múller, 1962). Las de las Repicnia Sei- 
lacher, Cursicnia, Naticnia y Volicnia (Muller) se vinculan 


a la misma. 
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NATICNIA. Huella de natación, según Muller, 1962. Parte de las 
Movicnía. 


NEOICNOLOGÍA. Estudio de las formas ícnicas de origen viviente, 
Haántzschel (1962). Vide IcNoLocía. 

NEREITES, FACIES DE. Seilacher (1964) aplica esta designación a la 
facies con trazas fósiles de habitat profundo. 


PALEOICNOLOGÍA. Rama de la Paleontología afectada al estudio com- 
parado de los rastros, marcas, huellas o pistas fósiles. Vide 
ICNOLOGÍA. 

PASCICNIA. Juego de trazas, pistas, o túneles, sin entrecruzamiento 
según Seilacher (1953 a) originados por organismos limófa- 
gos afectados por fobotaxia. Vide FOBOTAXIA. 

PELÓFAGO, A. Dícese del “fucoide” (traza problemática), conforme a 
Vassoevich (1951) de habitat pelítico. en cuyo medio impri- 
men su rastro, v. gr.: CONDRITES. 

PISADA, Impronta de locomoción. 

PisTa. Vide HUELLA. 

PISTA DE REPTACIÓN. La traza libre unilobada o trilobada. Es pro- 
pia del caso en el cual fuera anteriormente clasificada como 
“algas”, v. gr.: Palaeophycus. Sin ornamentación o con or- 
namentación transversal (Lessertisseur, 1955). 

PISTA-GALERÍA. Traza endógena de gasterópodo según referencia ac- 
cesible en la investigación de Lessertisseur (1955). 

PISTA HETERÓPODA. Tipo de traza, según Lessertisseur (1955), pro- 
pia de los merostomados o arácnidos (Protichnites, Octopo- 
dichnus) de carácter complejo y simétrico armados en gamas 
aparentemente ordenadas (trazas de varios apéndices loco- 
motores). 

PisTa HOMÓPODA. Traza en forma de espiga (fenia) o de estructu- 
ra simétrica con puntos o líneas (Ienispica). Se producirían 
por el desplazamiento de artrópodos en su mayor parte (Le- 
ssertisseur, 1955). 

PLENIRRELIEVE. Túneles o cavidades de relleno, espacio o volumen 
total (Seilacher, 1964 a). 

PROBLEMÁTICO. Vide FósiL PROBLEMÁTICO. 

PROBLEMÁTICA. “Taxa” genérica que incluye especificamente al con- 
junto de los restos tubulares y cuerpos indiferenciables o 
dudosos conocidos. 


QUIETICNIA, Miller (1962) así designa al grupo de huellas de repo- 
so de Cubicnia y Domicnia Seilacher. 
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RABDOGLIFO. Hieroglifo de traza simple, producido por la movili- 
dad de ciertos invertebrados (Lessertisseur, 1955). Su forma 
es acuminada o caudal. Término original de T. Fuchs (1895). 

RELIEVE NEGATIVO. Huella impresa, ahuecada, conservada en la su- 
perficie inferior o superior del estrato; v. gr.: Kouphichnium 
(Hantzschel 1962). Antf.: RELIEVE POSITIVO. 

RELIEVE Positivo. Huella sobresaliente, acordada, en la superficie 
de un estrato; v. gr.: Palaeophycus. Ant.: RELIEVE NEGATIVO. 

REPICNIA, Conjunto de huellas según Seilacher (1964 a) originadas 
por el desplazamiento del bentos vagante en el medio oceáni- 
co. Trazas de locomoción. Pistas bentónicas de traslado ma- 
sivo. 


SEMIRRELIEVE. Las formas problemáticas de las superficies de los 
estratos, según Seilacher (1964 a), a los que pertenecen los 
problemáticos en EPIRRELIEVE E HIPORRELIEVE (Vide). 

“SERIE CON FUCOIDES”. Vide “ESQUISTOS CON FUCOIDES”. 

SIGNO-IMPRONTAS. Siguiendo a Vassoevich (1951) los hieroglifos de 
la superficie inferior de los estratos del flysch, diferenciables 
de los biohieroglifos por su estructura y origen mecánicos. 

“SPREAD”. (del inglés). Vide “SPREITE”. 

“SPREITE” (del alemán). Trama expandida entre dos soportes equi- 
valentes de “spread” (inglés). Poco usado en Paleoicnología 
en la actualidad. 

SPUREN-FOSSIL. Icnofósil. (Seilacher, 1953). 


TAXOFOBIA. FOBOTAXIA. (Vide). 

TECTOGLIFO. TECTOICNITA (Vide). 

“TECTOICNITAS”. Borrello (1958) aplicó este término descriptivo y 
libre para indicar las figuras tectónicas que en zonas geosin- 
clinales asemejen estructuras icnofosiloides manifiestas (v. 
er.: tubos subcilíndricos en el Infracámbrico de La Rioja, 
Argentina). (Vide). TECTORRELIEVE. 

TECTORRELIEVE. Macsotay (1967) usa esta denominación para alu- 
dir a las figuras hieroglíficas de origen tectónico. Sin.: TEc- 
TOICNITAS. 

TiGMOTAXIA. Tropismo propio de los organismos (Invertebrados) 
cuyas pistas revelan afinidad por el contacto entre los mismos 
(según R. Richter, in Vassoevich, 1948). Tendencia a la 
formación de meandros y espirales libres (según Lesserti- 
sseur, 1955). Ant.: TAXOFOBIA. 
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“TRACE D'ACTIVITÉ”. (del francés). Ienofósil. (Lessertisseur, 1955). 


TRAZA. Impresión sucesiva, continua, recta o de proyección irregu- 
gular, originada en el caso por el desplazamiento natural de 
organismos. 


““TRAZAS DE VIDA”. Biohieroglifos. Denominación descriptiva libre 
proporcionada por Vassoevich (1948). 


TRIDIMENSIONAL. Dícese de la categoría respectiva a la que, según 
Vassoevich (1951) pertenecen los problemáticos no bidimen- 
sionales y que ofrecen un volumen en el espacio. Vide Bibt- 
MENSIONAL, 


Tubo. Cavidad cilindroide, generalmente vertical dejada en la ma- 
sa del sedimento por organismos vermiformes, v. gr.: Skoli- 
thos (Ordovícico del Norte Argentino). Pl.: Tubos de gu- 


sanos. 


TÚNEL. Galería abierta por organismos vermiformes conectados 
consecuentemente al proceso de su alimentación. Sin.: GA- 
LERÍA, 


TURBIDITA. Depósito del flysch provocado por corrientes de turbidez 
que posee generalmente hieroglifos y biohieroglifos en la es- 
cultura de sus superficies sedimentarias. Ánt. LAMINITA o LA- 
MINARITA. 


TURBOGLIFO. Vide TURBORRELIEVE. 


TURBORRELIEVE. Superficie elaborada de un estrato por la acción de 
las corrientes de turbidez. Se asocia a la depositación de las 
turbiditas en el flysch poseyendo copiosamente marcas ícni- 
cas. Sin.: TURBOGLIFO. 


VESTIGIOFÓSIL. Nombre inédito sugerido por R. C. Moore, 1956 (in 
Hantzschel, 1962) para reemplazar el término de icnofósil. 


VOLICNIA. Según Miller (1962) huella de vuelo, parte de Movicnia 
Muller. 


ZONA DE ICNITAS. Vide ÍCNOZONA. 


ZOOPHYCUS, FACIES DE. Seilacher (1964 b) dio esta designación a la 
facies que, conteniendo restos de las formas homónimas, 
entre otras, es de habitat medianamente profundo. 


VOCABULARIO ICNOLÓGICO 


Lo 
[du 
0) 


BIBLIOGRAFIA 


Borrello, A. V. (1966). V. Trazas, restos tubiformes y cuerpos fósiles proble- 
máticos de la Formación La Tinta, Sierras Septentrionales-Provincia 
de Buenos Aires. in Paleontografía Bonaerense. Com. Invest. Cient. 
Prov. Bs. Aires. La Plata. 

Fuchs, T. (1895). Studien iiber Fucoiden und Hieroglyphen. 4k. Wiss. Wien, 
Math-Naturwiss. KI. Deuskachi. Bd. 62, p. 369. 

Hántzschel, W. (1962). Trace fossil and problematica, in R. C. Moore, ed., 
Treatise on Invertebrate Paleontology, Part. W. p. w. 177. Geol. Soc. 
Amer. Univ. Kansas Press. 

— (1966). Recent contributions to knowledge of trace fossils and problema- 
tica. Paleont. Contrib. Univ. Kansas, 9, (5), p. 10. 

Lessertisseur, J. (1955). Trace fossiles d'activité animale et leur signification 
paleobiologique. Mem. Soc. Geol. France: N. Ser., XXXIV, (4) (Mem. 74). 

Macsotay, O. (1967). Huellas problemáticas y su valor paleoecológico en Vene- 
zuela. Geos. 16, p. 7. Caracas. 

Martinsson, A. (1965). Aspects of a Middle Cambrian thanatotype on Oland. 
Geol. Foren. Stockholm Fórkandl., 857, p. 181. 

Miiller, A. H. (1962). Zur Ichnologie, Taxiologie und Okologie fossiler Tiere. 
Freiberger Forschungshefte, C 151, p. 5. 

Pettijohn, F. J. y Potter, P. E. (1964). Atlas and glossary of primary sedimentary 
structures. (Springer-Verlag). 

Seilacher, A. (1953 a). Studien zur Palichnologie. 1. Ueber die Methoden der 
Palichnologie. N. Jahrb. Geol. Paleont. Abh. 96, p. 421. 

— (1953 b). Studien zur Palichnologie. 1J. Die fossilen Rerhespuren (Cubi- 
chnia). N. Jahrb. Geol. Paleont. Abh. 98, p. 87. 

— (1954). Die Geologischen Bedeutung fossiles lebenspuren. Deutsch. Geol. 
Gessell. Zeitschr. Bd. 115, p. 214. 

— (1964 a), Sedimentological classification and nomenclature of trace fossils. 
Sedimentology. 3, p. 253. 

— (1964 b). Biogenic sedimentary structures, in J. Imbrie y N. D. Newell 
ed., Approaches to Paleocology, p. 295. 

Vassoevich, N. B. (1948). Le flysch et les méthodes de son étude. Leningrado, 
Gostoptehhizdak. (trad. francesa, BRGM, París). 

— (1951). Les conditions de la formation du flysch. Leningrado, Gostop- 
tehbizdak (trad. franc. BRGM, París). 

— (1953). O nekotorykh flishevikh tekstu rakh. Trudy. Lvovs. Geol. Obsh. 
Univ. Ivan Franco. Geol. Ser. 3, p. 17. 


Div. Geol., Fac. Cienc. Naturales y Museo de la Universidad Nacional 
de La Plata, 21 de Abril de 197]. 


LA BIOSINTESIS DE LA CELULOSA EN PRESENCIA DE ACTINOMICINA 


Por M. MARX e FIGINI 


RESUMEN 


Investigaciones sobre el grado de polimerización DP,, y cantidad de celulosa 
sintetizada en presencia de actinomicina muestran que no se produce ningún 


cambio sobre el DP,,, sino un aumento en la cantidad de celulosa. Estos resul- 


tados iudican que la «estructura matriz» que gobierna el DP,» de la celulosa 
en el proceso de su biosíntesis no es de naturaleza RNA. La actinomicina posi- 
blemente actúa como inhibidor de la síntesis de una proteína la que, a su vez, 
degrada la « sintetasa » eomprendida en la síntesis de la celulosa, provocando 
por este medio un aumento de la cantidad de celulosa. 


SUMMARY 


Investigatious on the degree of polymerization DP,, and yield of cellulose 
synthesized in ihe presence of Actinomycin show, that there does not occur 


any change on the DP., but an increase in the yield of cellulose. These results 


indicate that the «structure of control» which governs the DP, of cellulose 
in the process of its biosynthesis is not of RNA-nature. Actinomycin acts 
possibly as an inhibitor of the synthesis of a protein, which, in turn, degradcs 
the «synthetasa » involved in cellulose-synthesis, provoking by this means an 
increase on the yield of cellulose. 


Recientes investigaciones sobre la cinética de la biosíntesis de 
celulosa en las paredes vegetales mostraron que su grado de polime- 
rización P, en la pared secundaria está controlado genéticamen- 
te (*5%), Eso significa que la síntesis de la mayor parte de la celulo- 
sa (790 %) debe ocurrir con intervención de una “estructura ma- 
triz”” la cual controla el número de las unidades glucsosídicas com- 
binadas para formar una molécula celulósica. 
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La naturaleza química de la “estructura matriz” es hasta el mo- 
mento completamente desconocida. Para comprobar si se trata de 
un ácido ribonucleico, se ha llevado a cabo la biosíntesis de la 
celulosa en presencia de Actinomicina, cuyo poder inhibidor de la 
síntesis de ácidos ribonucleicos a partir de los ácidos desoxiribonu- 
cleicos es conocido. Si la “estructura matriz” fuera un RNA, la 
Actinomicina debería producir una disminución de la cantidad de 
celulosa sintetizada. Podría ocurrir también un cambio en el P,, 
dado que está controlado por la “estructura matriz”. Por eso, la 
investigación del comportamiento de estos dos factores durante la 
síntesis de celulosa en presencia de Áctinomicina parece ofrecer da- 
tos de valor sobre la posible naturaleza ribonucleica de la “estrue- 
tura matriz”. Los resultados obtenidos fueron va mencionados bre- 
vemente en una publicación anterior (4). La presente nota tiene 
por fin describir dichos ensayos y resultados con más detalle. 

Para estudiar la biosíntesis de la celulosa en presencia de Actino- 
micina, la droga fue agregada a cultivos de Valonia en concentra- 
ciones de 1 y por ml de medio de cultivo. Se usaron tres cultivos 
distintos, conteniendo células viejas (1), células intermedias(H) y 
células jóvenes (11) para determinar la influencia de la edad de 
las algas sobre el posible efecto de la Actinomicina. Paralelamente 
con cada ensayo con Actinomicina se llevó a cabo otro “en blanco”. 
Se utilizó como medio de cultivo una solución “Erdschreiber” ya 
usada en ensayos anteriores con Valonia (?). Después de 9 y 18 
semanas las algas fueron retiradas del medio de cultivo, lavadas 
con agua bidestilada, metanol y benceno, y liofilizadas. 

Para determinar la cantidad de celulosa sintetizada se aisló la 
misma de los compuestos no celulósicos, que representan unos 50 % 
del material inicial, según métodos descriptos anteriormente (15). 
Se comprobó, que dichos métodos no degradan el P,, de la celulosa. 
Las determinaciones del grado de polimerización P, se realizaron 
por viscosimetría bajo “condiciones estandard” (6), después de ni- 
trar la celulosa. La nitración se condujo de tal manera, que pro- 
dujo un material homogéneo con respecto a su grado de sustitu- 
ción y análogo con respecto a su grado de polimerización (78). 

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1. 

Como se ve, la Actinomicina no tiene ninguna influencia sobre 
el grado de polimerización, el cual permanece constante en todos 
los ensayos con límites de error aceptables. Los valores más bajos, 
que se observan para las células jóvenes, se atribuyen a que hasta 
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Conversión en mg por célula y grado de polimerización Pw de celulosa 
de «Valonia» sintetizada en cultivos con y sin Actinomicina (AM) 


d A 
Tiempo mg celulosa [n] (m1. g”*) I 
Material (sema- por célula 
nas) con AM sin AM 


con AM sin AM con AM sin AM 


Células viejas..... $) 3,60 2,70 7200 7100 16900 16700 
18 4,50 3,10 7200 7150 16900 16800 
Células intermedias 9 1,24 0,75 7100 7100 16700 16700 
18 1,64 0,82 7200 7300 16900 17100 
Células jóvenes ... 9 0,12 0,05 6750 6500 15800 15300 
18 0,22 0,17 7150 6800 16000 16800 


ese momento sólo se había formado en las mismas la pared pri- 
maria, cuya celulosa tiene un P,, más bajo que el de la pared se- 
cundaria (15). 

Contrariamente al P,., la cantidad de la celulosa sintetizada se 
distingue notablemente en los ensayos con y sin Actinomicina, pero 
en un sentido opuesto a lo que se podría suponer en el caso que la 
“estructura matriz” fuera un RNA. En lugar de la disminución 
esperada por la ausencia de RNA, como consecuencia de la Acti- 
nomicina, se produjo un aumento en la cantidad de celulosa, inde- 
pendiente de la edad de las algas. 

Efectos similares, p. ej. una estimulación de la síntesis de proteí- 
nas en presencia de Actinomicina, se explicaron considerando, que 
durante el proceso del “turn-over” de las enzimas, el antibiótico 
puede inhibir la formación de una proteína necesaria para la de- 
eradación de una “sintetasa” (%). Análogamente se podría suponer 
con respecto a los resultados presentados aquí, que la Actinomicina 
no bloquea la formación de la “estructura matriz” misma, sino la 
formación de una proteína que degrada a su vez la “sintetasa” de 
la celulosa. Aun cuando esos resultados niegan la naturaleza ribo- 
nucleica de la “estructura matriz”, muestran sin embargo la ínti- 
ma relación entre los procesos elementales que ocurren dentro de 
las células y la síntesis de la pared celulósica. 


Nota. — Una parte de este trabajo fue realizada en el Instituto 
de Físico-Química de la Universidad de Maguncia (Alemania) con 
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ayuda económica de la “Deutsche Forschungsgemeinschaft”. La 
continuación se realiza con ayuda económica de la Comisión de 
Investigaciones Científicas de la Provincia de Buenos Aires. La 
autora actúa como investigadora cientifica con dedicación exclusi- 


va de la C.I.C. 
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UN PUENTE DE IMPEDANCIAS 
DESARROLLADO PARA EL ESTUDIO DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA 


Por G. PAUS y D. POSADAS! 


RESUMEN 


Se describe un puente de impedancias adecuado para el estudio de la doble 
capa eléctrica. El circuito está basado en un puente de impedancia de Sauty 
donde la lectura del tiempo ha sido mejorada definitivamente. El funciona- 
miento del puente fue probado comparando resultados en soluciones acuosas 
<on los obtenidos previamente por Grahame. Se discuten los errores involucrados 
«en las medidas de los parámetros de la doble capa con el puente de impedancias, 


SUMMARY 


An impedance bridge suitable to study electrode double layer is described. 
The circuitry is based on a series Sauty impedance bridge where the time reading 
has been definitely improved. The perfomance of the bridge has been made by 
o0btaining double layer data in aqueous solutions previously studied by Grahame. 
Double layer parameters of aquevus sodium nitrate solutions are also reported. 
Errors involved in impedance bridge measurements of double layer parameters 
are discussed. 


INTRODUCCION 


En 1941 D. €. Grahame publicó un nuevo método para la medida 
de la capacidad diferencial de un electrodo gotero de mercurio 
(EGM) sumergido en una solución electrolítica (1), los circuitos 
utilizados entonces han sido objeto de varias modificaciones poste- 


1 Instituto Superior de Investigaciones, División Electroquímica, de la 
Facultad de Ciencias Exactas, de la Universidad Nacional de La Plata, La 
Plata. 


240 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


riores (2/) y en esta forma se los emplea actualmente en Electro- 
química para este tipo de determinaciones. El método consiste esen- 
cialmente en medir con un puente de Sauty en serie la impedancia 
de una celda compuesta de un EGM concéntrico a un cilindro o 
esfera de Pt. El circuito equivalente puede representarse por dos 
capacitores y una resistencia conectados en serie. El diseño y dis- 
tribución de los elementos de la celda de medida hacen que la 
capacidad del electrodo auxiliar de Pt sea muy grande frente a la 
capacidad del EGM en serie con la resistencia de la solución. 

Cuando cae una gota de mercurio la capacidad se hace práctica- 
mente nula, ocasionando la señal máxima de desequilibrio del puen- 
te. Esta va disminuyendo a medida que crece la gota, pasando por 
un mínimo, para volver a aumentar hasta que se alcanza el tiempo 
de vida de la gota y se repite el proceso. El mínimo es un valor 
relativo que será cero cuando la impedancia equivalente de la 
celda se hace igual a la de la rama de compensación del puente, lo 
que ocurre cuando se igualan separadamente las impedancias de 
los componentes del circuito. Por lo tanto, fijando la capacidad, C, 
o la resistencia, KR, en la rama de compensación, habrá que variar 
R o C en sucesivas gotas hasta obtener el mínimo absoluto de la 
señal de desequilibrio. 

Para obtener el valor de la capacidad del EGM por unidad de 
área Á, es necesario medir esta última en el punto de equilibrio del 
puente lo que se hace determinando el tiempo transcurrido, t, desde 
el nacimiento de la gota y calculando el área mediante la relación 


siguiente, válida para una gota esférica: 


3 t 2/3 
e ano) 1) 


me 


siendo m el flujo del mercurio a través del capilar y p la densidad 
del mismo. 

Revisadas las técnicas propuestas hasta ahora para la medida de 
la capacidad diferencial del EGM, se decidió encarar el presente 
trabajo para mejorar el circuito eléctrico de medida del tiempo, 
permitiendo esto balancear el puente en cualquier instante de la 
vida de la gota y efectuar una lectura de áquel más directa y precisa. 
Se realizan entonces medidas para verificar el comportamiento del 
circuito, comparando los resultados obtenidos con los de otras pu- 
blicaciones. 

Como parte del mismo trabajo se discuten los distintos factores 
que afectan las medidas, recapitulando las distintas correcciones 
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que se deben introducir y que fueron consideradas parcialmente por 
diversos autores. 


DESCRIPCION DEL CIRCUITO 
1) TEORÍA. 


En la figura 1 se observa un diagrama conjunto del circuito. El 
puente está alimentado por un oscilador de audiofrecuencias, que 
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Fig. 1. — Diagrama del circuito en bloque 


suministra la señal de medida y por una fuente de corriente con- 
tinua para polarizar la celda electrolítica. La polarización aplicada 
se mide con un milivoltímetro. La salida del puente va a un am- 
plificador selectivo, que tiene la posibilidad de operar a dos fre- 
cuencias (l y 2Kc/s) de acuerdo con la frecuencia que se elija en 
el oscilador de audiofrecuencias. Este amplificador selectivo tiene 
por objeto mejorar la relación señal/ruido. La salida del amplifi- 
cador selectivo se aplica simultáneamente a un amplificador sepa- 
rador para llevar la señal de desequilibrio del puente al oscilosco- 
pio, y al circuito retardador, el cual es accionado cada vez que nace 
una gota de mercurio y durante un tiempo elegido a voluntad, me- 
diante un potenciómetro sensible. 
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La salida del retardador también es enviada al osciloscopio con 
el objeto de visualizar la finalización del tiempo de retardo, en 
forma simultánea con la señal de desequilibrio. El ajuste apropiado 
del circuito retardador, se logra cuando la finalización del retardo 
coincide con el pasaje del puente por el equilibrio, o sea, que el 
impulso de retardo tiene una duración igual al tiempo transcurrido 
desde el nacimiento de la gota, hasta el pasaje del puente por el 
equilibrio. | 

El impulso de retardo se aplica a una compuerta, Y, simultánea- 
mente con la salida de un oscilador a cristal de 100 Kec/s. La salida 
de esta compuerta será la señal de 100 Kc/s cuando esté presente el 
impulso de retardo, y nula en cualquier otro instante. 


La salida de la compuerta Y se aplica a una cadena de cinco 
décadas divisoras, cuyas salidas son conformadas y aplicadas, a tra- 
vés de un atenuador, a un circuito mezclador, cuya salida es en- 
viada a un escalímetro contador. 


Las décadas divisoras son puestas a cero durante el tiempo en 
que no está presente el impulso de retardo. La entrada al escalí- 
metro está formada por un tren de impulsos cuyo tiempo de repe- 
tición puede variarse en forma decimal por medio de los atenuado- 
res del circuito mezclador, entre 107? segundo y 1 segundo. En 
operación normal se selecciona el tiempo de repetición en un 
milisegundo, y por lo tanto, la indicación del escalímetro contador 
es el tiempo transcurrido entre el nacimiento de la gota y el pasaje 
del puente por el equilibrio, expresado en milisegundos. 


Mediante la llave L, colocada en posición manual, es posible co- 
mandar la compuerta Y por medio de la llave Lo. Esta variante per- 
mite controlar el correcto funcionamiento del oscilador de 100 Kc/s, 
de las décadas divisoras, del conformador-mezclador y del escalíme- 
tro contador, verificando el número de impulsos contados durante 


un tiempo conocido. 


2) DESCRIPCIÓN DEL CIRCUITO. 


En la figura 2 se esquematiza el circuito asociado al puente de 
medida, que es básicamente un puente en serie de Sauty (8), donde 
el electrodo gotero va unido a tierra. Sobre la diagonal que incluye 
a este electrodo se efectúa la superposición de la tensión alterna a 
la tensión continua de polarización. La tensión de salida del osci- 
lador es atenuada cuarenta veces por medio de R3 y Ri, para dis- 
poner de un ajuste apropiado de la tensión aplicada al puente de 
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medida. El capacitor C, tiene por objeto bloquear la circulación 
de corriente continua por la malla atenuadora. 

El circuito de polarización está formado por un divisor potencio- 
métrico alimentado con dos pilas a través de una llave inversora de 
polaridad. La alimentación al puente de medida se efectúa por me- 
dio de un inductor de alta impedancia a las frecuencias de operación 
con el objeto de evitar la circulación de corriente alterna por el 
circuito de polarización. 


oscilador 


il de AF 


B B' Bz 


Milivoltimebro 


l al ampligicador 
Y selectivo 


Fig. 2. — Diagrama del circuito del puente de impedancias 
C,— 2,24 F R,- 100 Q 
C.,— 0,47uF R,— 3,9 KQ 
Cp— Caja de capacitores Sullivan Rp— Caja de resistencias Sullivan 
C8700 ; 0,1 o/o ACIO17 30,19 
E, — Inductor de 60 Hy T,— Transformador apantallado Sulli- 
P,—1K0, 10 vueltas van AC300/A 


R,—R,— Resistencias de 1 KQ ; 0,020/0 


La señal de desequilibrio se recoge por medio de un transforma- 
dor balanceado y apantallado, lo que permite mantener la simetría 
de las admitancias residuales agregadas a los nodos B y B”, evitando 
modificaciones, dentro de los errores impuestos por las tolerancias 
de las ramas patrones del puente en las condiciones de equilibrio 
teórico del mismo. El capacitor C2 tiene por objeto evitar la circu- 
lación de corriente continua por el primario del transformador T.. 
El devanado secundario de T, alimenta en forma asimétrica a la 
entrada del amplificador selectivo. 

El amplificador selectivo (Fig. 3) está formado por el amplifi- 
cador operacional integrado 1,, y componentes asociados (9). El 
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circuito de entrada está constituido por la malla R,, D,, Dos, y el 
circuito de realimentación negativa, que incluye el filtro doble “T. 
El resistor KR, cumple la doble misión de controlar la ganancia (50 
db) y, por consiguiente el ancho de banda del amplificador selec- 
tivo. Además provee un camino de limitación, juntamente con los 
diodos zener D, y Do, para prevenir que señales de entrada acci- 
dentales de gran amplitud produzcan daños permanentes en el am- 
plificador operacional. El filtro doble T está formado por dos uni- 
dades elegibles mediante una llave para permitir la operación en 
1ó 2 Ke/s. El circuito asociado a la entrada no inversora del am- 
plificador operacional compensa el “offset” de tensión del mismo. 


La salida del amplificador selectivo (terminal 6) sigue dos ca- 
minos: a) a través de Cz se aplica a un seguidor de emisor formado 
por T,¿ y componentes asociados, el que permite la salida de baja 
impedancia para el canal vertical A del osciloscopio; b) a través de 
D3, Ro y Cs se produce la rectificación de crestas, con pequeña 
constante de tiempo de carga (20 us), y alta constante de tiempo de 
descarga (0,1s), lo que permite ingresar a la compuerta del tran- 
sistor de efecto de campo, T,,, una señal positiva de crecimiento 
rapido, cada vez que nace una gota, debido al cambio brusco de 
tensión de desequilibrio del puente de medida. 


El transistor de efecto de campo T,¡ y elementos asociados for- 
man un amplificador inversor, cuya salida, que es una señal nega- 
tiva, se toma a través de Cs. 


T,s, T,3 y componentes asociados forman un multivibrador mono- 
estable que es el encargado de generar el impulso de retardo (10). 
El tiempo de duración de este impulso está controlado por la con- 
ducción de T,2 en el estado transitorio, la que depende de la ten- 
sión seleccionada por medio del potenciómetro de diez vueltas Pa, 
que es el control de retardo. El disparo de este multivibrador mo- 
noestable se efectúa a través de C;, por medio de la compuerta for- 
mada por Ria, D,, Riz, Cs, D5 y Ras la que permite el pasaje de 
impulsos negativos antes de producirse el estado transitorio del mul- 
tivibrador, evitando la posibilidad de que el tiempo de retardo sea 
modificado por señales presentes en el electrodo de drenaje de 
T,¡. El corte de T,; en el estado transitorio produce un impulso ne- 
gativo en su colector, el que es invertido por T,,., cuya salida del 
colector es aplicada al seguidor de emisor formado por T,;, obte- 
niéndose finalmente en su emisor el impulso positivo de tiempo de 
retardo que es aplicado en forma directa al circuito contador, y a 
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través de C;¡z, al canal vertical B del osciloscopio y, en forma simul- 
tánea, al circuito de disparo de la base de tiempo B del mismo. 

En la figura 4 se esquematiza el circuito del oscilador de 100 
Ke/s (11), juntamente con la compuerta Y. El oscilador opera como 
oscilador de resistencia negativa, utilizando el transistor de unijun- 
tura T,,, y elementos asociados. El capacitor variable C, permite 


=p > ES 


Gl L NES 
y | l! 
o p_ = ARES 
dh -6Y anual ls y! alal? Conpormaádor 
del Retardador ara OS 
—> 
Fig. 4. — Esquema del circuito del oscilador de 100 Ke/s y la compuerta 

C,— Trimmer 8-80 pE R,— 47 KQ R,— 51 KQ 
C,—C;¿— 0,01 E R,— 1,2 K0Q R,— 2,2 KQ 
C,¿— 15 pF R,—R¿—- 100 KQ KR, —1K0 
C, — 82 pF R,— 1MQ KR,,— 3,9 KQ 
C¿— 100 pF R,— 4,7 KO Tr, — 2N2646 
Ch,— 2,5 mHy R,— 12 KQ Tro—Tr¿—Tr,— 2N 3393 
D,—D,—D,— BAY43 R,— 3,3 KO 


un ajuste fino de la frecuencia de oscilación. La salida del oscilador 
es conformada en pulsos por medio de T,2 y componentes asociados, 
siendo aplicada a T,3, que forma un circuito seguidor de emisor, 
con el objeto de reducir la impedancia de salida. 

Los diodos D, y Dz forman la compuerta Y, la que es accionada 
en operación automática por el impulso de retardo invertido por 
T,4 y componentes asociados. En operación manual, la compuerta 
es accionada por medio de la llave Lz. El impulso de retardo nega- 
tivo presente en el colector de T,,, cuando se opera en forma auto- 
mática, se aplica a las décadas divisoras (punto A de Fig. 6), per- 
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mitiendo su operación, poniéndose a cero las mismas en ausencia 
del impulso de retardo. De la compuerta Y se tienen dos salidas, a 
través de R;¡, y C; a la primera década divisora, y, a través de Rj> 
v Cs, al primer conformador. 

En la figura 5 se ilustra el circuito del divisor a décadas, con los 
conformadores y el mezclador. El circuito de una década se mues- 
tra en la Fig. 6. Los dos primeros conformadores (10) correspon- 
dientes a impulsos que ocurren cada 10 y 100 microsegundos, están 
formados por T,; y T,2 y componentes asociados, los que constituyen 
osciladores de bloqueo que suministran pulsos de duración igual a la 
décima parte del tiempo de repetición. La amplitud de estos impul- 
sos se varía por medio de P, y P», los cuales modifican la tensión 
de alimentación de los osciladores. La salida de estos conformado- 
res se toma de los bobinados terciarios de los transformadores de 
bloqueo, de tal forma que los impulsos resulten positivos. 


Los conformadores correspondientes a los impulsos desde 1 mili- 
segundo hasta 1 segundo son multivibradores monoestables (10) 
que suministran pulsos positivos de duración igual a un décimo del 
tiempo de repetición. El pulso de salida de cada multivibrador es 
atenuado por los potenciómetros Pz a P¿. Las salidas de los seis 
conformadores son aplicadas a una compuerta, 0, formada por los 
diodos D; a D;>, cuya salida se amplifica por medio de T,11 y se 
aplica al seguidor de emisor formado por T,¡>, siendo luego enviado 
al escalímetro contador. 


Las décadas divisoras son de tipo convencional, formadas por cua- 
tro multivibradores biestables, con la compuerta compuesta por 
D:, y Di para permitir la operación decimal. 


3) LA CELDA ELECTROLÍTICA. 


La celda electrolítica, construida en vidrio Pyrex, consta de tres 
compartimientos separados por sendas llaves de vidrio esmerilado. 
En el compartimiento central, que tiene en la parte inferior otra 
llave de vidrio esmerilado para poder retirar el Hg, se colocaron el 
electrodo gotero y un cilindro de Pt platinado (ver más adelante). 
En los restantes se colocaron los electrodos de referencia. Cada uno 
de los compartimientos permite la entrada de gases y su termostati- 
zación independiente. En este caso, todos los compartimientos se 
mantuvieron a la temperatura corriente de 25% + 0.1 C. 

El electrodo gotero de mercurio consta del reservorio de mercu- 
rio y del capilar. Del primero se utilizaron dos tipos distintos, uno 
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de ellos basado en el recomendado por E. F. Mueller (12) se cons- 
truyó en vidrio, uniéndose al capilar mediante una unión esmeri- 
lada normal 14/35. Este está para mantener el nivel de Hg cons- 
tante. Este sistema no condujo a valores del flujo lo suficiente- 
mente reproducibles. El segundo consistió en un reservorio de gran 
volumen, para que la variación del nivel de Hg durante una expe- 
riencia fuese mínima. Estaba unido al capilar mediante un tubo de 
goma látex, previamente tratado dos veces con hidróxido de potasio 
concentrado durante varias horas, enjuagade con agua, dejado en 
contacto con Hg durante varios días, y, secado en una estufa de 
vacio a 50% C durante un día. 


El capilar se construyó estirando tubos de vidrio de 5 mm de diá- 
metro externo. Estos tienen dos estrechamientos, el primero regula 
el flujo de Hg y el segundo determina el volumen de la gota (13). 
Un tratamiento con ácido nítrico concentrado demostró ser muy 
efectivo para la limpieza del capilar especialmente cuando éstos 
se Obstruían. 


El contraelectrodo era un cilindro de platino platinado de área 
grande. Tenía 1 cm de diámetro y 1,5 cm de alto y estaba montado 
sobre un tubo de vidrio fijo en una unión esmerilada normal 24/40. 
Sobre esta última había otra unión esmerilada 14/35 (hembra) 
que permitía colocar de tal manera el electrodo gotero que su 
extremo quedara en el centro del cilindro. El contacto eléctrico del 
contraelectrodo se realizó mediante mercurio. 


Los dos electrodos de calomel 0,1 N se tomaban de un conjunto 
de cuatro preparados al mismo tiempo, los cuales se controlaban 
periódicamente entre sí. La diferencia de potencial entre ellos esta- 
ba comprendida dentro del milivoltio. 


4.) REACTIVOS. 


Las soluciones se prepararon con agua bidestilada. Las sales em- 
pleadas se recristalizaron tres veces. Las soluciones se trataron con 
carbón activado Merck p. a. Los gases se trataron de la siguiente 
manera: se pasaron a través de un purificador que contenía suce- 
sivamente cal sodada, sílica gel (gránulos), un horno con cobre re- 
ducido, sílica gel (mesh 70-100), carbón activado y una trampa con 
lana de vidrio. Se evitó todo tipo de lubricante en las uniones. Ll 
mercurio se hizo pasar por una placa de vidrio fritado, luego se 
trató durante ocho horas en un molinillo especial con ácido nítrico 
al 10%, se lo destiló en corriente de aire seco, y finalmente, se lo 
destiló al vacío. 
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5) OPERACIÓN, 


Antes de comenzar una experiencia se termostatizaba el sistema 
haciendo burbujear en la solución nitrógeno, aunque se verificó que 
la presencia de oxígeno no afecta apreciablemente los resultados. 

Se verificaba que la frecuencia del oscilador fuese la correcta 
(generalmente 1000 c.p.s.) para lo cual se variaba ésta en el osci- 
lador hasta que la amplitud de la señal en la pantalla de un oscilos- 
copio Tektronix modelo 545 A fuese máxima. La amplitud de la 
señal siempre fue la mínima que dispara el circuito de retardo sin- 
cronizado con la caída de la gota (usualmente de unos 15 mV pico 
a pico). 

En estas condiciones con la escala de tiempo de la base B del 
osciloscopio en 1,0 ó 0,5 seg/división y la escala de potenciales en 
1 V/división se observan dos trianguloides con los vértices opuestos 
(si el puente está en equilibrio), la base de uno de ellos coincide 
con el eje de potenciales a tiempo cero (ver Fig. 8). Si el puente no 
está en equilibrio se varían R y/o C hasta que quede aproximada- 
mente en este punto. Cabe aclarar que en general al aumentar C, 
aumenta el tiempo de equilibrio, siendo menor el valor de R nece- 
sario, y viceversa. Es posible, de esta forma, lograr el equilibrio a 
cualquier valor del tiempo. Logrado esto, se pasa la base de tiempo 
a “B intensificado por A” haciendo coincidir la zona de equilibrio 
con la de intensificación (Fig. 8). La base de tiempo “A” se coloca 
en 50 ó 20 miliseg/división, que es la fracción del tiempo que 
aparece intensificada en la pantalla del osciloscopio. Finalmente 
se pasa la base de tiempo a “B retardado por A”, con lo cual solo 
aparece en la pantalla la zona intensificada (Fig. 9 y 10). En estas 
condiciones se efectúa el ajuste fino, utilizando generalmente la 
escala de potenciales del osciloscopio de 10 ó 5 mV /división. 

Una vez hecho esto, todo se reduce a variar la señal de retardo, 
que es la que detiene el generador de pulsos, y así el conteo en el 
escalímetro, hasta hacerla coincidir con el punto exacto de equi- 


librio (Fig. 10). 


6) CONDICIONES DE TRABAJO. 


Los capilares utilizados tenían tiempos de goteo comprendidos 
entre 5 y 12 segundos y los valores de m, para alturas de 36,0 6 
49,2 cm de Hg, resultaron entre 0,5 y 5,0 mg/s. Para reproducir 
los resultados de Grahame se utilizaron soluciones sin el trata- 
miento previo con carbón activado. Los valores de m se obtuvieron 
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dejando gotear mercurio durante aproximadamente una hora, reti- 
rándolo de la celda, lavándolo con agua destilada, secándolo y, 
finalmente, pesáandolo. 


COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA 


1) COMPORTAMIENTO DEL CIRCUITO. 


La precisión en la medida del tiempo depende del disparo apro- 
piado del impulso de retardo al nacer una gota; de la correcta ubica- 
ción de la terminación de dicho impulso en el instante de balance 
del puente; y de la velocidad de respuesta del sistema de conteo y 
de la precisión de la frecuencia del oscilador de 100 Kce/s. 


En la Fig. 7 se observa un oscilograma correspondiente a la señal 
de desequilibrio del puente de medida, sumada algebráicamente 
con la señal del impulso de retardo, la que se manifiesta como un 
desplazamiento de la línea base de la señal alterna. La acción del 
circuito de retardo se produce dentro del primer ciclo de la señal 
de desequilibrio a partir del nacimiento de la gota y, dado que 
esta medida se realiza con frecuencia de 1Kc/s, la acción se pro- 
duce dentro del milisegundo. La repetición de esta medida per- 
mite asegurar una precisión mayor que 2 milisegundos. 


En la Fig. 8 se observa el pasaje por la situación de equilibrio 
con la superposición de la señal de terminación del impulso de 
retardo. En la Fig. 9 se observa en escalas ampliadas el pasaje por 
el equilibrio, ubicado dentro del milisegundo. La correcta ubica- 
ción de la terminación del impulso de tiempo de retardo depende 
fundamentalmente de la reproducibilidad del fenómeno y de la ha- 
bilidad del operador (Fig. 10). El error debido a estos hechos es 
del orden de 5 ms. 


La velocidad de respuesta del sistema de cuentas es del orden 
del microsegundo, lo que no afecta la precisión de las medidas. 


La frecuencia del oscilador de 100 Kc/s fue ajustada por compa- 
ración con la emisión LOL del Gbservatorio Naval Argentino en 
3 Me/s, y verificada a lo largo de 100 horas, con variaciones de tem- 
peratura entre 15 y 35? C, no habiéndose observado variaciones den- 
tro de las tolerancias del sistema de medida (10-?). 
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Fig. 7. — Oscilograma de la señal de desequilibrio del puente (caída de una gota), 
sumada con la señal del impulso de retardo. Escala potencial 5 V/em. Escala tiem- 
po : 10 ms/cm. 


Fig. 8. — Variación de la señal, desde el nacimiento de una gota, pasando por el 


punto de equilibrio, superpuesta con la señal del impulso de retardo. Notar la zo- 
na intensificada (¿ms? en la zona de equilibrio. Escala de potencial; 10 V/cm. Es- 
cala de tiempo : 0,5 s/em. 
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Fig. 9. — Oscilograma de la zona intensificada sin la señal de retardo. 
Escala de poteneial : 100 mV/cm. Escala de tiempo : 5 ms/cm 


Fig. 10.— Oscilograma de la zona intensificada superpuesta con la señal de retardo. 
Escala de potencial : 100 mV/cm. Escala de tiempo : 5ms/cm 
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2) COMPORTAMIENTO DEL ELECTRODO GOTERO DE Hg. 


Cuando se trata de comparar los valores obtenidos para diferen- 
tes gotas interviene como principal fuente de error, la reproducibili- 
dad del goteo. En general se puede decir que ésta se ve favorecida 
por una limpieza escrupulosa de las partes que componen el gotero, 
por un diseño correcto del mismo que permita controlar rigurosa- 


(22) e 
o o 
90990 
A 
45 ce ] 
0,5 
Fig. 11. — Capacidad diferencial del electrodo gotero de mercurio en función del po 


tencial medido con respecto al electrodo de calomel 0,1 N. Solución 0,1 N de KNO,. 


mente la altura de la columna de Hg y el valor del flujo de Hg (m) 
del capilar, y de la aislación del sistema contra cualquier pertur- 
bación de tipo mecánico (14,15), 

El diseño del capilar es fundamental por su influencia en el 
cálculo del área y por el efecto de la frecuencia en las medidas. 
Esto último ha sido estudiado por Grabame (2) y de Levie (16), 
quienes llegaron a la conclusión de que si bien los capilares pola- 
rográficos convencionales (diam. ext. 5 mm, diam. int. 0,05 mm) dan 
resultados más reproducibles que los de punta fina (d. e. 0,1 mm, 
d. i. 0,05 mm) aquellos muestran una dependencia mayor con la 


frecuencia. 
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La reproducibilidad del goteo se estimó a partir del corrimiento 


del punto de equilibrio en distintas gotas. Para los tiempos de goteo 


0,0 0,5 33 19 e (u) 


Fig. 12. — Capacidad diferencial del electrodo gotero de mercurio en función 
del potencial 1eferido al electrodo de calomel 1 N. Solución 0,1 N KC] 


S D. C. Grahame:; O Este trabajo 


utilizados, ese corrimiento fue aproximadamente de 20 milisegundos 


y cuando era mayor no se consideraba la medida. 
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3) CÁLCULO DEL ÁREA: 


Para el cálculo del área conviene considerar primero la influencia 
del orificio interno del capilar (r) que determina el volumen de la 
gota, y el tiempo de goteo a flujo constante a través del capilar (ver 
más adelante) (17). Si la medida se efectúa a un tiempo pequeño 
respecto del tiempo de goteo habrá que tener en cuenta que una 
parte apreciable de la gota está todavía unida al capilar disminu- 
yendo el área en un término 4 7 r?. Esto puede hacerse más pequeño 
haciendo muy finas las paredes del capilar con lo cual también dis- 
minuye el efecto de la frecuencia. Por otre lado si el tiempo de 
medida se halla muy próximo al tiempo de vida de la gota, la ecua- 
ción (1) pierde validez y los valores computados serán menores 
que los reales. 

De cualquier manera, la falta de esfericidad de la gota no es 
muy importante ya que experimentalmente se obtiene que el co- 
ciente área experimental/área calculada a partir de una esfera del 
mismo volumen es prácticamente igual a uno (17). Debido a la ten- 
sión interfacial, la presión efectiva de la columna de mercurio cam- 
bia a medida que aumenta el tamaño de la gota (back pressure) de 
manera que el valor del flujo de mercurio a través del capilar varía 
con el tiempo. Este efecto puede introducir errores de hasta un 4 ó 
35% al computar el área de la gota, si se utiliza solamente la rela- 
ción (14,15) (1). 


La presión aplicada resulta ser: 
E; =P -— Eder (2) 


y la “back pressure” está expresada por: 


a 


| 


(3) 


pace E 
d 
siendo o = tensión interfacial y ry = radio de la gota. Este último, 
suponiendo que la gota es esférica, puede escribirse: 


3mt/3 
PS E 4 
ta E =l ) 


donde t es el tiempo y p la densidad del mercurio (13,53 g/cm*). La 
presión efectiva es entonces: 
3,224 00118 


mus 13 


Py = eg — (5) 
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donde h es la altura de la columna de mercurio en cm y g es la 
aceleración de la gravedad (980,6 cm/s? a 45% latitud). 
Si aceptamos como válida la ley de Poiseuille para el flujo de 
mercurio a través del capilar (1%), resulta: 
Vo A =r 0 e 


= = 6 
mM , Str (6) 


donde V es el volumen de la gota al tiempo £; r., el radio del capi- 
lar, l la longitud del capilar y y, la viscosidad del mercurio (0,0152 
poise). 

Reemplazando P tenemos: 


m= 


(1) 


YO 39,224 oo11? 


donde reemplazando los valores numéricos y expresando m en mg/s 
queda: 


: (E 10% 
( 5,19 Xx ] (S) 


Po 
9 1 
m = 4,64 x 10 e e sr 


Reemplazando (8) en (1) la expresión del área en función del 
tiempo es: 


E o 10 
0 — 2 KA > A a. — —_  _ _— __ ——»»-—_—— 
Area =18,56 x 7 = ( e (9) 


y la relación de áreas medidas a distintos tiempos (debida a la 
variación de m con el tiempo) será distinta en el factor: 


O E Y 5,79 x 102123 
mie ts hmI3 ¿18 


(10) 


Es conveniente expresar el área en forma relativa para eliminar 
las constantes r. y l para un mismo capilar. En general se utiliza 
el tiempo de vida de la gota donde la variación de m con el tiempo 
es mínima (1/). Dicho factor puede expresarse en forma de error 
relativo por ciento cuando el error es pequeño (19). 


0,5795 1 1 


. 10) ps A AA AS 
to h (mou (mis 


(11) 
t* es el tiempo de vida de la gota. Para efectuar esta corrección 
se procede de la siguiente manera: se calculan los valores de la 
capacidad por unidad de área con la ecuación (1). Estos valores 
se integran dos veces. Para obtenerlos, debe tenerse un valor de 
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a), medido o tomado de la literatura. De esta manera se calcula o 
en función del potencial. 


Se miden los valores del tiempo de vida de la gota para distin- 
tos valores del potencial. En general es suficiente disponer de dos 


o tres valores y calcular los restantes por medio de la relación: 


$ 
| 
a 
Lo 
5 


my 


donde a es el diámetro promedio del orificio del capilar que se 
calcula con la misma ecuación y los tiempos de vida de la gota 
medidos. 


Con los tiempos de goteo y la tensión interfacial calculados se 
puede entonces calcular mediante la ecuación (11) el error para 
cada potencial. 


TABLA | 
—» E 0 m? 

V pF/cm? este trabajo Grahame ?? 
0,03 24,50 (13,06) a 14,56 
0,04 24,35 (12,82) a 12,82 
0,12 23,78 (11,62% a 10,92 
0,20 24,43 8,99 9,01 
0,28 25,97 6,96 6,97 
0,36 29,21 4278 AO 
0,44 30,70 2,322 2,303 
0,52 29,10 0,088 0,098 
0,60 95.15 2,278 2,228 
0,68 92,00 4,16 4,05 
0,80 19,10 6,43 6,43 
0,90 17,56 8,27 8,22 
100 16,46 9,97 9,89 
1,10 16,00 11,59 11,51 
1,20 15,91 13,18 13,12 
1,30 16,08 17 14,74 
1,40 16,70 16,7 16,41 


a) Estos valores son los que corresponden a la zona de mayor irreproducibi- 
lidad y además existe evidencia (7) de que los valores de D. C, Grahame fueran 
posiblemente más elevados. 


b) Referido al electrodo de calomel 1N. 
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TABLA Il 
Potencial Serie N* 1 Serie N” 2 Error 2/0 
E (V) t (s) C (4F/cm?) t (s) C (¿F/cm?) obs. calce. 
0,100 4,217 23,94 4,259 24,11 0,7 0,02 
0,200 4,331 23,84 4,306 23,68 0,7 0,03 
0,300 4,367 25,20 3,968 25,01 0,8 0,18 
0,400 4,168 28,52 3,329 ZO OL 1,5 0,32 
0,500 3,816 30,25 3,392 30,15 0,3 0,22 
0,600 3,112 27,45 3,381 21,31 0,5 0,18 
0,700 3,112 DAD 3,3517 22,47 0,1 0,19 
0,800 3,696 19,81 3,333 19,59 0,1 0,19 
0,900 3,615 17,80 3,331 17,78 0,1 0,19 
1,000 3,619 16,68 3,312 16,65 0,2 0,19 
1,100 3,627 16,04 3,286 16,05 y dl 0,19 
1,200 3,599 15,87 3,274 15,81 0,4 0,19 
1,300 3,5417 16,02 3,289 15,98 0,3 0,16 
1,400 3,428 16,45 3,329 16,44 Ol 0,08 
1,500 3,244 17,06 3,315 17,09 —0,2 —0,07 
Nota. — El error se calculó por medio de la ecuación (11) directamente to- 
dinas 


mando s = 420 


y los tiempos que se encuentran en la tabla, ya que se de- 
cm 


seaba comprobar la reproducibilidad y no obtener los valores absolutos. 
Se ve que el error experimental es mayor en las zonas de mayor variación de 
la capacidad con el potencial (21). 


4. COMPARACIÓN CON OTROS RESULTADOS. 


Se realizaron medidas a dos frecuencias distintas, 1.000 y 2.000 
c.p.s. punto a punto, sin que fuera necesario ajustar el puente para 
obtener el mismo punto de equilibrio. Series de medidas realizadas 
a distintas frecuencias, por separado, caen dentro del error expe- 
rimental. 


En la figura 1 se comparan los resultados obtenidos con solucio- 
nes acuosas de KCl, con los obtenidos por Grahame (?). El error 
que es de alrededor del 2 %, es razonable si se considera que la 
estimación del error de este autor en casos desfavorables es del 1 %, 
y la reproducibilidad en este trabajo, del mismo orden. 


En la figura 2 se muestran resultados obtenidos con soluciones 
acuosas de KNO;, y en la tabla 1 se comparan los valores de las 
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cargas, q, calculadas a partir de los resultados de la figura 2 y los 
dados por Grahame (20). 


La reproducibilidad de las experiencias se muestra a título in- 


formativo, para dos series de experiencias, en la tabla 1I. 


Reconocimiento: Agradecemos al Dr. A. J. Arvía por sus útiles 


observaciones y por el interés demostrado en la concreción de este 
trabajo. 


G.P. y D.P. agradecen la ayuda financiera recibida de la Co- 


misión de Investigaciones Científicas de la Provincia de Buenos 
Aires. 
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DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO POTENCIAL/pO? PARA HIERRO, 
COBALTO Y NOQUEL EN NITRATOS Y NITRITOS ALCALINOS FUNDIDOS 


BORIS MARCIANO. ALT, AN ASE 


RESUMEN 


Se calcularon los diagramas potencial/pO= para los metales Fe, Co y Ni en 
nitrato de sodio y nitrito de sodio fundidos a 6009K. En los mismos se definen 
cuatro regiones correspondientes a la inmunidad, a la disolución activa, a la 
pasividad y a la transpasividad del metal. 


SUMMARY 


Potential/pO= diagrams have been developed for Fe, Co and Ni in molten 
sodiam nitrite and sodiom nitrate at 600K. Four well defined regions corres- 
ponding respectively to metal corrosion, immunity, passivity and passivity 
breakdown are determined in the diagrams. 


INTRODUCCION 


El conocimiento del comportamiento electroquímico de metales 
en medios iónicos fundidos es de particular interés para los fenó- 
menos de corrosión y de pasividad. 


Los diagramas de equilibrio son una expresión útil de los datos 
termodinámicos de los equilibrios posibles dentro de un sistema 
metal/medio corrosivo o metal/medio pasivante. Ellos permiten 
visualizar en forma inmediata la dirección de una reacción cual- 


' Instituto de Investigaciones Físicoquímicas Teóricas y Aplicadas, División 
Electroquímica, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata, 
La Plata, Argentina. 
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quiera cuando se produce un desplazamiento de las condiciones de 
equilibrio. Quedan así determinadas las regiones de potencial y 
de actividad iónica en las cuales el metal es inmune, se corroe o 
alcanza un estado pasivo, como así también la estabilidad del sol- 
vente en diferentes regiones de potencial. Los diagramas permiten 
entonces, con cierta seguridad, en condiciones de potencial y acti- 
vidad iónica determinada, conocer de antemano cuáles son los 
productos que en principio resultan de la corrosión del metal o de- 
terminan su estado pasivo. 


El cálculo de estos diagramas para metales en medios iónicos 
acuosos se viene realizando desde hace más de una década en base 
principalmente a los trabajos de Pourbaix y colaboradores Í. El nú- 
mero de trabajos realizados sobre estos sistemas es grande y con- 
trasta con la existencia de muy poca información con referencia 
a los medios iónicos fundidos. Entre los primeros trabajos, en es- 
tos medios, figuran los diagramas potencial /pCI- hechos por Lit- 
tlewood 2 para diversos metales en cloruros alcalinos fundidos. 
Posteriormente fueron estudiados otros sistemas en los cuales el 
electrolito contenía una oxosal y en consecuencia permitía utili- 
zar al pO”, definido más adelante, como determinante de la ubi- 
cación de una reacción en el diagrama de equilibrio. Así fue- 
ron estudiados algunos metales en nitratos alcalinos fundidos $, 4 


y, más recientemente, el sistema hierro /sulfato de sodio fundido 9. 


También se calcularon diagramas de Ellingham, que consisten 
en la representación de los potenciales termodinámicos de los dis- 
tintos equilibrios relacionados con la descomposición de la sal 
fundida, en función de la temperatura €. Se establecieron los dia- 
gramas para los carbonatos, sulfatos y nitratos fundidos, postu- 
lándose las diversas reacciones posibles y estableciéndose la reacción 
más probable para cada sistema, desde el punto de vista termodi- 
NámICO. 


En el presente trabajo se describen los diagramas de equilibrio 
potencial/pO” para el hierro, el cobalto y el níquel en nitratos y 
en nitritos alcalinos fundidos y, a partir de ellos, se discute la posi- 
ble formación de compuestos relacionados con la descomposición 
del electrolito, la corrosión del metal y su pasividad. 
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CALCULO DE LOS DIAGRAMAS 


Los diagramas de equilibrio desarrollados por Pourbaix para 
soluciones acuosas relacionan el potencial de cada reacción con el 
pH de la solución *. Cuando se trata de calcular diagramas equiva- 
lentes para los metales en medios iónicos fundidos es necesario 
establecer primeramente el ión de referencia determinante del po- 
tencial de un equilibrio, en el cual participa el metal o algún com- 
puesto relacionado con el mismo. Dicho ión será una medida de la 
basicidad del sistema. 

Cuando se trata de oxosales es razonable y está justificado supo- 
ner el siguiente equilibrio ?: 


XO0. 2 X0O 5) 0200. (1) 


y tomar, por lo tanto, la concentración de iones óxido para el cálcr- 
lo. Los diagramas comprenden entonces la representación del poten- 
cial en función del logaritmo de la inversa de la concentración de 
iones óxido, definido como pO”. Esta definición es formalmente 
igual a la de pH en un medio acuoso. En nitratos y nitritos fun- 
didos el equilibrio (1) está representado por las siguientes ecua- 


ciones: 

NO: == E NO. 07 (21 
y 

NO... << NO. +E.0%. (3) 


Asimismo, para fijar la escala de potencial es necesario elegir un 
electrodo de referencia cuyo potencial se considera igual a cero 
(AG = 0). En este caso se fija al electrodo de nitrato como refe- 
rencia, siendo la reacción de la hemipila: 


2N0, (99 =1)+ 0,9 p =1)+2€=2NO, (10. (4) 


a actividad unitaria de iones nitrato y presiones de NOz y de O» 
igual a una atmósfera. 

Para una reacción representada por: 
Y y; M; + 2e = 0 (5) 


Y 


donde v; atomos de M, requieren z electrones, el potencial de elec- 
trodo, Ey, a la temperatura T(*K), está dado por la expresión 
de Nernst: 


pra 
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4N 
Ey == 15% a 2,303 o Y y log Am; (1) 
e : 
siendo E el potencial reversible a actividad unitaria de todos los 
componentes del sistema, obtenido mediante la relación: 


A G% MO ¿FE%. 1) 


AG", es la energía libre de reacción en aquellas condiciones, defini- 
da como la diferencia de las energías libres de los productos (P) 
menos la de los reactivos (KR): 


A G%= EN G%. NA A Gr ns (111) 


Para numerosos compuestos los valores correspondientes a las en- 
talpías y entropías de formación se encuentran tabulados a 298,16K; 
igualmente ocurre con los incrementos de entalpía y de entropía 
desde esa temperatura hasta la temperatura T. Entonces, en general, 
la energía libre de los productos y de los reactivos se calcula con 
la ecuación siguiente: 


A G%p =A H% A S%p (1V) 


donde ahora AH y y AS”, son los cambios de entalpía y de entropía 
de las sustancias a la temperatura T. 


Los datos termodinámicos necesarios para calcular los equilibrios 
a 600% K fueron obtenidos de diferentes recopilaciones de datos 
térmicos $10, Cuando no se disponía de valores para una sustancia 
dada, la correspondiente magnitud termodinámica se evaluaba me- 
diante un ciclo de Born-Haber, aplicando la ley de Hess. Se consi- 
deró que los compuestos sólidos y líquidos involucrados son ¡iónicos 
y, por lo tanto, a partir de equilibrios que comprenden los men- 
cionados compuestos fue posible obtener la energía libre del com- 
puesto en cuestión. 


POSIBLES REACCIONES DEL ELECTROLITO 


Nitrato de sodio. 


En primer lugar, deben tomarse en cuenta los posibles equili- 
brios correspondientes al electrolito fundido. En el caso particular 
de los nitratos alcalinos fundidos, además de la reacción repre- 
sentada por la ecuación (4), se pueden considerar los siguientes 
equilibrios: 
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NO. 1 e =NO, +05 (6) 
NO. 402001 NO. 6007 (7) 
NO. E 3e = NO 6205 (S) 
NO; + 5e = 1/2N,+ 307 (9) 
2NO,7 +8e=N,0 +50-7 (10) 


Las ecuaciones de Nernst correspondientes a las reacciones (6) a 
(10) se representan en forma de diagramas potencial/pO” en la 
Fig. 1 para 600% K. Los ensayos realizados sobre la descomposición 
térmica y electroquímica de los nitratos alcalinos fundidos indican 
la presencia de los iones NO — y O7, como así también la formación 
de O, NO y NO, *?. Bartlett y colaboradores, en base al estudio de 
los diagramas de Ellingham, han postulado la formación de esas 
sustancias, incluido No, en las reacciones de descomposición men- 
cionadas ??2, 

La Fig. 1 muestra las reacciones termodinámicamente más proba- 
bles, las cuales comprenden procesos totales con participación de 
un número elevado de electrones. No obstante, desde el punto de 
vista cimético, las reacciones deben ocurrir por pasos y cuando en 
los mismos hay transferencia de carga, la más alta probabilidad 
del proceso está asociada a la transferencia de una sola carga por 
paso. Entonces, si bien las reacciones (9) y (10) son las termodiná- 
micamente favorecidas en distintos ámbitos de pO”, su ocurrencia 
por etapas implica el recorrer un camino de reacción en donde 
aparecen otros procesos más simples, tal como el correspondiente 
a la reacción (6) con transferencia de un electrón. Al suceder esto, 
el primer paso sería, de acuerdo a esa ecuación, la reducción del 
ión nitrato a dióxido de nitrógeno. Esta reacción requiere un poten- 
cial catódico alto, el cual disminuye si la actividad de los iones 
óxido en el medio decrece. Esta reacción sería seguida por la re- 
ducción del dióxido de nitrógeno, hasta llegar a los productos obte- 
nidos en (9) y (10), según se verá más adelante. 


Nitrito de sodio 


El ión nitrito en medio fundido puede participar en diversos 
equilibrios de electrodo con sustancias tales como N2, N20, NO, 
NO», iones óxido y O». Estos equilibrios están representados por: 


NO +10 =NO.. + O7 (11) 
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Fig. 1.— Diagrama E/pO= para el ión nitrato a 6000 K. 1, 2NO,+ 0,+ 2e =2N0,—; 
2, NO,— +e=NO, + 0=; 3, NO,— + 2e = NO, + O0=; 4, NO,-— + 3e = NO + 
20=; 5, NO,— +5e=1/2N, + 30=; 6, 2N0,— + 8e =N,0 4-50=; 7, 1/20,+2e=0=. 
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20, + 4e = NoO0 + 307 (12) 
20, +6 =N, + 405 (13) 

a 
NO NO le 2 NO OO (14) 


conjuntamente con la producción de nitrito a partir de NO»: 


NO. he NO. (15) 


1 


En la Fig. 2 están representadas las ecuaciones de Nernst corres- 
pondientes a los equilibrios (11) a (16) tomando siempre como 
referencia, (E = 0), la reacción (4) a 600% K, 


De acuerdo con este diagrama, a actividad unitaria, para valores 
de pO” bajos, el nitrito se descompone preferentemente de acuerdo 
con la reacción (13). En cambio, para valores de pO” altos, la 
reacción (11) es energéticamente más probable. Sin embargo, des- 
de el punto de vista de los procesos de velocidad aquí siguen valiendo 
las conclusiones discutidas anteriormente para los nitratos fundidos. 


Reducción de los productos 


De acuerdo con lo explicado, existen productos de las reacciones 
anteriores que pueden formarse por etapas sucesivas. Los productos 
obtenidos por reducción parcial con la transferencia de un solo 
electrón se reducirán aún más. Por esta razón conviene incluir las 


siguientes reacciones: 


NO, + 2e = NO + O= (17) 
2NO, + 6e = N¿O + 3 0= (18) 
2NO, + Se = Na + 405 (19) 
2NO + 20 = NO +0 (20) 
NO + le == N, 24120 7 cal) 

NO:+ 26. =0N92 + o- | (22) 


y, finalmente: 


lx] 


(8) 
1 
S 
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por 


Fig. 2.— Diagrama E/pO= para el ión nitrito a 6009 K. 1, 2N0,+ 0, + 2e = 2N 0,—; 
2, NO +1/20, + e = NO,—: 3, NO, + e =NO,—; 4, 2N0, + 6e =N, + 4035 5, 
2NO,— + 4e = N,¿U + 30=; 6, NO, +e=NO + 0=: 7, NO, + NO,-— + e =2NO 
+ 1/20, + O=. 
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Las ecuaciones de Nernst para este grupo de reacciones se encuen- 
tran representadas en la Fig. 3, a 6002 K. En ella se ve que en todo 
el ámbito de pO” la ecuación (21) es la de mayor probabilidad 
energética seguida de la (22) y, posteriormente, la (20). 

Del análisis de las Fig. 1 y 3 se desprende que si bien la reac- 
ción (9) es energéticamente la más probable, ésta ocurrirá por pa- 
sos siguiendo la secuencia de las ecuaciones (6), (7), (20) y, por 
último, (22). 

Cabe agregar que conjuntamente con las reacciones estudiadas 
tanto en el nitrato como en el nitrito alcalino, hay que considerar 
el equilibrio correspondiente al metal alcalino, es decir; para el 
caso del sodio: 


Narie Na: (24) 


POSIBLES REACCIONES DE LOS METALES HIERRO, COBALTO Y NIQUEL 


En los fenómenos de corrosión y pasividad del hierro, del cobalto 
y del níquel aparecen como productos de reacción diversos óxidos 
de esos metales. Se supone que estos óxidos son de estructura ióni- 
ca y, en consecuencia, será posible escribir diferentes equilibrios, 
con o sin la participación de electrones, en los cuales aparezcan el 
metal, sus iones, los iones óxidos y la forma sólida de alguno de 
sus óxidos. La participación del ión óxido constituye entonces el 
eslabón de interacción entre el proceso que corresponde específica- 
mente al metal o alguno de sus compuestos y los diferentes proce- 
sos que están relacionados a la descomposición del medio iónico 
fundido, en este caso particular, el nitrato o el nitrito de sodio. 


Hierro 


Para temperaturas comprendidas entre 400% K y 10009 K, rango 
dentro del cual puede investigarse sin dificultades el comporta- 
miento de estos metales en medios iónicos fundidos, el hierro pre- 
senta tres óxidos estables, que son el Fe0O, el Fe20; y el FezO,. Ello 
significa también que tanto el Fe?* como el Fe?* deben ser teni- 
dos en cuenta en los posibles equilibrios, conjuntamente con el Fe 
_metálico, Resultan así las siguientes reacciones: 


ReO0R392 0 0= Re. E-03 (25) 
FejO, + 2e = 3FeO0 + O- (26) 


(8) 
=] 
9 
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Fig. 3. — Diagrama E/pO= para la reducción de productos de reacción a 6009 K. 1, 


NO + 1/20, + e = NO,—; 2, NO, + 2e =NO + O=; 3, 2NO, + 6e = N¿O + 30=; 
4, 2NO + 2e = N,O + O=; 5, 2NO + 4e = N, + 20=; 6, N¿O + 2e = N, + O=; 7, 
2NO, + 8e = N, -F 40=; 8, NO, + e = NO,—. 
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3Fez0, + 2e = 2 Fe,0, + O7 (27) 
Hei Ze = he (23) 
Kenia oe — Me (29) 
Fe¿O, + 2e = 3Fe** + 407 (30) 
ReqOS TH De :.2 De + 50: (31) 
Fes0, = 2 Be "29.07 (32) 

Ree + e Kei (33) 


Las ecuaciones de Nernst para estos equilibrios se encuentran 
representados en la Fig. 4 a 6002 K. Si sobre este diagrama se super- 
pone la recta correspondiente a la ecuación de Nernst del equili- 
brio (23), el plano E/pO” resulta dividido en cuatro regiones bien 
definidas que se describen a continuación. La primera región, que 
corresponde a la de estabilidad del metal, está delimitada a con- 
centraciones altas de óxido, por las líneas correspondientes a la for- 
mación de los óxidos de acuerdo con los equilibrios (25) y (26) y, 
a concentraciones bajas de óxido, por la línea correspondiente a la 
reacción (28) que se refiere a la formación de iones metálicos. 


La segunda región se encuentra ubicada justamente por encima 
de la anterior y corresponde a la disclución activa del metal. Su 
extensión, hacia valores de pO” altos, queda limitada por los 
equilibrios asociados a la formación de los diferentes óxidos me- 
tálicos. 


La tercera región es la de pasividad del metal y en ella predom:- 
nan los óxidos como especies termodinámicamente estables. La re- 
gión se extiende por encima de la línea correspondiente al equili- 
brio de formación de los óxidos. Las dos últimas regiones están 
separadas entre sí por las líneas correspondientes a los equilibrios 
(30) a (32). Dentro de la región de pasividad se halla la línea de 
equilibrio correspondiente a la formación de hematita a partir de 
magnetita e ¡ones óxido (ecuación 27). 

La cuarta región corresponde a la transpasividad, es decir a la 
zona en donde se destruye la película de óxido metálico. Esta re- 
gión queda delimitada por los equilibrios (32) y el correspondiente 
al electrodo de oxígeno, (23). 

En la Fig 4 se ve claramente que los equilibrios (25)-y (26) se 
encuentran a potenciales muy cercanos, a tal punto que la posición 
relativa de las líneas que representan dichos equilibrios depende 
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Fig. 4.— Diagrama E/pO= para el hierro a 6009 K. 1, FeO + 2e = Fe + O=; 2, Fe,O, 


+ Se =3 FeO + O=; 3, 3 Fe,O, + 2e =2 Fe¿O, + O0=; 4, 1/2 O, + 2e = 0>; 5, 


Fe2+ + 2e = Fe; 6, Fe¿O, + 2e =3 Fe?+ + 40=; 7, Fe,O, + 2e = 2 Fe?+ + 30=; 


8, Fe¿0, =2 Fe3+ + 30=; 9, Nat + e = Na; 10, Fes+ | e = Fe?t, 
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del valor tomado para las propiedades termodinámicas de los cona- 
puestos, teniendo en cuenta el límite de error con que se conocen 
esos datos, que para el caso de los óxidos ferroso y ferroso-férrico 
es bastante grande. Así, para ciertos valores se encuentra que la 
línea correspondiente a la ecuación de Nernst de formación del 
óxido ferroso está por encima de la de formación de hematita a 
partir del óxido ferroso. Si esto realmente ocurre, queda definida 
una zona de inestabilidad termodinámica en la cual la oxidación 
del hierro a magnetita ocurriría a potenciales más catódicos que 
los correspondientes a la oxidación del metal a óxido ferroso. La 
existencia de este hecho implica el siguiente equilibrio: 


Fe,O, + Fe = 4Fe0O (34) 


La existencia de los dos óxidos en esta región del potencial ha 
sido comprobada mediante difractogramas de rayos X, de los óxi- 
dos producidos durante la corrosión del hierro en medios iónicos 
fundidos 19. Este efecto ya no se observa a 700% K, temperatura a 
la cual el cálculo termodinámico indica que las líneas E/pO= de 
los dos óxidos se ubican en el diagrama en el orden correspondiente 


al grado de oxidación de las sustancias. 


Los diagramas termodinámicos del hierro en nitrato de sodio y 
en nitrito de sodio fundidos, han permitido aclarar los potenciales 
de reposo observados en los estudios cinéticos de los procesos de 
corrosión y pasividad del metal en aquellos medios %4, 


Cobalto 


Un cálculo similar al del hierro puede ser encarado también para 
el cobalto. Al igual que el hierro, el cobalto existe bajo la forma 
de Co?* como una entidad estable tanto a baja como a alta tem- 
peratura. En cambio el Co?** se encontraría aparentemente en so- 
luciones acuosas únicamente y a bajas temperaturas, aunque es- 
pontáneamente actúa oxidando el agua a agua oxigenada y se 
reduce a Co?*. No existen datos termodinámicos del ión trivalente 


a altas temperaturas. 


Se conocen datos de los óxidos CoO y Coz0O,. pero en lo que 
concierne al conocimiento de los autores, no aparece información 
sobre datos térmicos del Cos20,, particularmente a altas temperatu- 
ras, excepto su temperatura de descomposición que se fija en 
3722 C.15, El CoO», que se menciona a bajas temperaturas, no existe 


189) 
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Fig. 5.— Diagrama E/pO= para el cobalto a 6009 K. 1, Co0 + 2e = Co + O=; 2, 
Co,¿O, + 2e =3 Co0 + 0=; 3, 1/2 O, + 2e = 0=; 4, Co2+ 4 2e = Co; 5, Co0 = 
Co2+ +-0=:; 6, Co¿0, + 2e =3 Co?+ + 40=; 1, Na+ + e = Na. 
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aparentemente a las temperaturas de interés para el presente cálcu- 
lo. Es muy posible que este óxido sea altamente inestable a altas 
temperaturas. 

Las consideraciones anteriores limitan el número de equilibrios 
del cobalto a los siguientes: 


CoO + 2e = Co + O= (35) 
Cos0, + 2e = 3000 + O” (36) 
Co?” + 2e = Co (37) 

CoO = Co?** + O (38) 
Co0s0, + 20 = 300 + 107: (39) 


En la Fig. 5 se ha representado el diagrama E/pO” para los dife- 
rentes equilibrios anteriores, a 600% K. Este, a semejanza del dia- 
grama del hierro, define nuevamente cuatro regiones correspon- 
dientes a la inmunidad del metal, a la de disolución activa o corro- 
sión, a la de pasividad por formación de películas de óxidos inso- 
lubles y a la de transpasividad o de ruptura de las películas pasi- 
vantes por disolución de las mismas. Ya que el número de equili- 
brios posibles para el cobalto es menor que para el hierro, el dia- 
grama E/pO” resulta más sencillo. 


Níquel 


El cálculo del diagrama potencial/pO” para el níquel resulta aún 
más sencillo que para el cobalto y para el hierro, en razón de que 
el único óxido posible de níquel a altas temperaturas y en ausencia 
de agua, es el NiO. Compuestos de níquel y oxígeno en donde la 
relación O/Ni resulte mayor que 1, podrían existir, pero se trataría 
de compuestos no estequiométricos en donde el oxígeno está rete- 
nido o absorbido dentro del retículo cristalino del NiO. Esta con- 
clusión deriva de los innumerables estudios roetgenográficos reali- 
zados sobre óxidos de níquel obtenidos por vía seca a alta tempe- 
ratura, en donde solamente se han detectado las líneas correspon- 
dientes al NiO 16, A pesar de ello, algunos autores han propuesto 
estimar las propiedades termodinámicas de óxidos de otra estequio- 
metría en base a similitudes estructurales de los posibles óxidos de 
níquel con los de otros metales 17. De todas maneras, como el único 
óxido detectado en la oxidación del níquel por cualquier vía en 
ausencia de agua es el NiO, y la existencia de compuestos no este- 


[89 
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Fig. 6. — Diagrama E/pO= para el níquel a 6009 K. 1, Ni0 + 2e = Ni + O=; 
2, 1/20, + 2e =0=; 3, Ni2+ 1 2e =Ni; 4, Ni0 = Ni?+ + O= 
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quiométricos entre el NiO y el oxígeno es otro hecho concreto que 
descarta la existencia de óxidos superiores de estequiometría defi- 
nida, los equilibrios que se han considerado para el cálculo del dia- 
grama potencial pO”, se basan en la presencia del NiO solamente. 
Se tienen entonces los siguientes equilibrios: 


Nic Ze Ni (40) 

NiO + 2e =Ni + O- (41) 

NiO = Ni?+ + O= (42) 
CONCLUSIONES 


Los diagramas E/pO” para los tres metales considerados en las 
dos sales fundidas presentan características comunes que pueden 
ser analizadas conjuntamente. En ellos queda establecida una región 
de inmunidad donde el elemento es estable en su estado metálico. 
Los límites de esta región son las líneas que definen los equilibrios 
correspondientes al metal/óxido metálico a bajos pO”, y al metal/ 
ión metálico disuelto en la sal, a altos pO”. A mayores potenciales 
anódicos y concentración baja de iones óxido (altos pO”), donde 
son estables las especies iónicas disueltas en la sal fundida, queda 
definida una segunda región que está limitada por las líneas corres- 
pondientes a los equilibrios metal/ión metálico e iún metálico-ión 
óxido/óxido del metal. 


La tercera región comprende a la pasividad y se extiende a poten- 
ciales mayores de los que definen las líneas de equilibrio metal/ 
óxido metálico u óxido metálico 1/óxido metálico II, en la región 
de actividades altas del ión óxido y hasta la línea correspondiente 
al electrodo reversible de oxígeno. En esta región se encuentran 
varios equilibrios entre óxidos metálicos de diferentes grados de 
oxidación. El número de los equilibrios que participan en los 
fenómenos de corrosión y de pasividad depende directamente del 
número atómico del metal. Resultan así, tres equilibrios para el 
hierro, dos para el cobalto y solamente uno para el níquel. 


Considerando el diagrama del hierro, por ejemplo, en la zona 
de pasividad, hay que tener en cuenta los tres equilibrios repre- 
sentados por las reacciones (25), (26) y (27). En el'caso del cobalto 
únicamente se establecen los equilibrios correspondientes a las reac- 


280 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


ciones (35) y (36). Las líneas que representan estos equilibrios en 
el diagrama E/pO” están separadas en el orden previsible de acuer- 
do al grado de oxidación del metal, a diferencia de lo que ocurría 
en el caso del hierro, analizado anteriormente. 


Para el níquel, solamente se considera el equilibrio de la for- 
mación del óxido de níquel y, aparentemente hasta regiones que 
se extienden hasta el electrodo de oxígeno/ión óxido, no se en- 


cuentra ningún otro equilibrio relacionado con óxidos superiores. 


Si se superpone al diagrama E/pO”" de uno de los metales con 
el de alguna de las sales fundidas, se pueden sacar conclusiones in- 
teresantes sobre las posibles reacciones totales que tendrían lugar 
cuando se sumerge el metal en la sal fundida. 


Las conclusiones que surgen a primera vista se refieren a aspectos 
energéticos de dichas reacciones en el equilibrio. Estas conclusiones 
deberán considerarse con cautela cuando se relacionen a la corro- 
sión y pasividad, puesto que ambos son procesos de velocidad que 
tienen lugar en el estado de no-equilibrio. 


La comparación de los diagramas E/pO= del metal y de la sal 
fundida permite calcular la zona de potencial dentro de la cual 
puede quedar definido el potencial mixto del sistema y establecer 
también las reacciones anódicas y catódicas relacionadas con el pro- 
ceso total que ocurre espontáneamente cuando el metal se sumerge 
en la sal fundida. Además dicha comparación permite obtener in- 
formación acerca de la influencia de la actividad de los iones óxi- 
dos en el establecimiento del potencial mixto. 


El potencial mixto se define como el potencial en el cual las velo- 
cidades de los procesos netos anódico y catódico son iguales. Para 
su evaluación son necesarios los potenciales reversibles de los equi- 
librios correspondientes y los parámetros cinéticos fundamentales 
asociados a dichos procesos. Este hecho conjuntamente con la posi- 
bilidad de que en la interfase de reacción la actividad de iones óx1- 
dos sea diferente de la que corresponde al seno de la sal fundida, 
limitan la aplicabilidad de los diagramas E/pO” a la corrosión y 
pasividad. Por lo tanto, de estos diagramas se podrá obtener sola- 
mente información de orientación acerca del valor aproximado del 
potencial mixto y de las posibles reacciones ligadas a su estable- 
cimiento. 


Así, para el hierro en el nitrato de sodio fundido a 600% K se 
puede suponer que, para valores de pO” comprendidos entre O y 
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29 unidades (y actividad unitaria del resto de los componentes del 
sistema), las reacciones principales a considerar son la (25) o (26) 
como reacción anódica y la (5) como reacción catódica comple- 
mentaria. Esta última se extiende aún a pO” mayores. Los diagra- 
mas E/pO” para estas reacciones definen un área comprendida en- 
tre 3 V y —1,98 V a pO” =0 y entre —1,2 V y +0,38 V, para 
pO” = 32. En este caso es necesario tener en cuenta la existencia 
de la zona de inestabilidad termodinámica, y las conclusiones en 
lo que respecta a la reacción (25) o (26), dependerán de la incer- 
tidumbre de los datos térmicos usados en la representación. 


A valores de pO” mayores que 29, la reacción anódica puede 
estar definida por otros equilibrios en los cuales participan el Fe20z, 
como se ve en la Fig. 4. En cambio para la reacción catódica, el 
límite del potencial mixto queda definido por la recta de Nernst 
correspondiente a la reacción (6). La región de potencial mixto 
quedará comprendida, en las condiciones especificadas más arriba, 
por las líneas 5 (Fig. 1) y 2 (Fig. 4) a pO” comprendidos en el 
entorno de 29 y por las líneas 5 (Fig. 4) y 2 (Fig. 1) a pO” ma- 
yores de 35. 


Para este mismo metal en nitrito de sodio fundido el potencial 
mixto, a valores de pO” menores de 27 y a actividades unitarias de 
los demás componentes, queda determinado por las reacciones (25) 
y (26) como procesos anódicos y por la reacción representada por 
la línea 4 de la Fig. 2, como proceso catódico. Para pO” mayores 
de 25, la reacción catódica probable es la representada por la línea 


6 de la Fig. 2. 


Por otra parte, a presión de NO, unitaria y pO” comprendidos 
entre 0 y aproximadamente 13, la reacción catódica es la (15) 
(Fig. 2, línea 3). Si las presiones de NO y Oz fueran unitarias, la 
reacción (16) hasta pO” igual 15, sería la reacción catódica com- 


plementaria. 


En el cobalto, así como en el níquel, las reacciones catódicas son 
las mismas ya consideradas para el hierro, variando no obstante 
el rango de pO”. Para el cobalto en nitrato de sodio fundido la 
reacción anódica, hasta pO” aproximadamente igual a 28, será la 
correspondiente a la ecuación (35), siendo la reacción catódica com- 
plementaria la (9) (línea 5 de la Fig. 1). A pO” mayores que 28 
esta última reacción es la representada por la ecuación (6) (línea 
2 de la Fig. 1). A pO” igual a 28 debe tomarse en cuenta el equi- 
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librio (38). A pO” mayores que 28 y potenciales más positivos que 
—0,6 V, se debe considerar el equilibrio (39), pudiendo locali- 
zarse el potencial mixto entre —1,08 V y 1,2 V. 


De la superposición del diagrama del níquel con el de nitrato, se 
concluye que para pO” menores que 29 se produce como reacción 
anódica la representada por la ecuación (41) y como reacción cató- 
dica la indicada por la ecuación (9). La zona del potencial mixto 
se extiende, para pO” = 0, desde —2,6 V hasta —1,95V. A pO= 
mayores que 29 hay que considerar los equilibrios (40) y (42) y 
el potencial mixto está comprendido, a pO” = 40, entre —1,0 V y 
1,24 V. En este caso la reacción catódica complementaria es la (6). 


Las conclusiones anteriores se modifican si las actividades de los 
componentes del sistema son distintas de la unidad. Por otra parte, 
el comportamiento cinético de los procesos de corrosión y pasivi- 
dad pueden modificar las conclusiones deducidas de los diagramas 
termodinámicos, no obstante ello, dichos diagramas permiten ubi- 
car las reacciones posibles en la corrosión y pasividad de los meta- 
les en los medios iónicos fundidos y establecer en forma aproxi- 
mada el rango de potencial dentro del cual ocurren las mismas. 
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